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1. Einleitung
Um viele biologische und chemische Systeme sowie vom Menschen hergestellte Produkte
und Materialien besser verstehen und/oder optimieren zu ko¨nnen, sind fundierte Kennt-
nisse u¨ber dessen Struktur und Dynamik auf mikroskopischer Ebene unabdingbar. Eine
Analysemethode, welche einen solchen Informationszugriff ermo¨glicht, ist die magnetische
Kernresonanzspektroskopie. Der Effekt der magnetischen Kernresonanz (NMR, engl.
”
Nucle-
ar Magnetic Resonance“) bildet die Grundlage fu¨r eines der wichtigsten spektroskopischen
Verfahren fu¨r Physiker, Chemiker und Materialwissenschaftler. Mit dieser Messmethode
lassen sich strukturelle und dynamische Eigenschaften von unterschiedlichsten Systemen
untersuchen. Dies geschieht oft durch Manipulation der Probenmagnetisierung mittels
Einstrahlung elektromagnetischer Radiofrequenzpulse. Die Palette der zu untersuchenden
Proben reicht dabei von Flu¨ssigkeiten, Polymeren, kristallinen und amorphen Festko¨rpern
bis hin zu einzelnen Moleku¨len. Die Magnetresonanztomographie (MRT), auch als Kernspin-
tomographie bekannt, ist ein weiterer wichtiger Anwendungsbereich der NMR im Bereich
der medizinischen bildgebenden Diagnostik.
Fu¨r Festko¨rperproben ist ein sehr großer Anteil an NMR-aktiven Atomkernen nur einge-
schra¨nkt nutzbar. Die Ursache dafu¨r ist die technische Limitierung der Einstrahlzeiten von
Radiofrequenzpulsen auf eine untere Grenze von wenigen Mikrosekunden fu¨r den Großteil
der NMR-Spektrometer. Bei sehr starken internen anisotropen Wechselwirkungen ist daher
ein entsprechendes NMR-Spektrum fu¨r das spektrale Anregungsfenster eines Radiofrequenz-
pulses zu breit. Es kann dann nur zum Teil - also selektiv - angeregt werden. Die Folge ist,
dass viele bis heute etablierte Festko¨rper-NMR-Verfahren nur fu¨r einige wenige Isotope
verwendet werden ko¨nnen. Ein sehr wichtiges Festko¨rper-NMR-Verfahren im Hinblick auf
die Detektion von dynamischen Prozessen ist dabei die stimulierte Echo-Spektroskopie.
Sie erlaubt die modellunabha¨ngige Detektion von molekularen und ionischen Bewegungen
im Millisekunden- bis Sekundenbereich, dem sogenannten Bereich der ultralangsamen
Dynamik, mit internen anisotropen Wechselwirkungen wie der chemischen Verschiebung
oder der Quadrupolwechselwirkung (in Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung) als Informations-
tra¨ger. Auf dieser Methode bauen weitere Untermethoden auf, wie z. B. die Aufnahme von
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zweidimensionalen Austauschspektren, welche fu¨r die Erstellung eines Bewegungsmodells
hilfreich sein ko¨nnen.
Zu den wenigen aber wichtigen Kernen, bei denen die oben erwa¨hnte Limitierung der
Pulsla¨ngendauer nicht greift, geho¨ren Spin-1/2-Kerne wie z.B. 13C [SR94], bei denen
das gesamte NMR-Spektrum typischerweise durch die dominierende chemische Verschie-
bungswechselwirkung verbreitert ist. Wird die Verbreiterung des Spektrums hauptsa¨chlich
durch die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung verursacht, welche fu¨r Kernspins I > 1/2
auftritt, dann gibt es nur wenige aber wichtige Kerne wie z.B. das Deuteron 2H [SR94],
das Lithiumisotop 6Li mit einem Kernspin von I = 1 sowie die 3/2-Kerne 7Li und 9Be,
welche meistens fu¨r eine Detektion von ultralangsamer Dynamik mittels der stimulierten
Echo-Spektroskopie in Frage kommen. Typische Probensysteme, welche mit den erwa¨hnten
Kernen bisher untersucht worden sind, sind beispielsweise Eis- und eisartige Systeme sowie
Lithiumionenleiter. Unter gu¨nstigen Umsta¨nden ist die Methode allerdings auch fu¨r andere
Kerne anwendbar [Kim05,Ver01].
Aufgrund der hohen spektralen Breite von oftmals mehreren MHz ist eine nicht-selektive
Anregung von stark quadrupolar gesto¨rten Kernen nicht mehr mo¨glich. Dadurch kann
die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung nicht mehr zur Detektion von dynamischen
Prozessen verwendet werden. Eine Untergruppe dieser stark quadrupolar gesto¨rten Kerne
bilden halbganzzahlige Kernspins mit I > 1/2. Um diese Gruppe von Kernspins geht es in
der vorliegenden Arbeit. Diese machen einen enormen Anteil von 2/3 aller NMR-aktiven
Atomkerne aus [Smi99]. Zu dieser Sorte von Kernspins za¨hlen exemplarisch der Kern 17O,
welcher fu¨r Eissysteme und biologische Systeme von Relevanz ist, oder auch 23Na, welcher
sowohl fu¨r biologische Systeme als auch beispielsweise fu¨r Ionenleiter interessant ist. Auf-
grund des halbganzzahligen Spins und der oftmals sehr hohen Quadrupolwechselwirkung
ist mit den typischen Radiofrequenzpulsla¨ngen im Mikrosekunden-Bereich bei polykristalli-
nen Proben nur ein bestimmter Bereich des NMR-Spektrums zuga¨nglich, der sogenannte
Zentrallinienu¨bergang. Dieser wird allerdings nicht von der Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung sondern von der Quadrupolwechselwirkung in Sto¨rungsrechnung 2. Ordnung
verbreitert.
Das Ziel dieser Arbeit ist es zu zeigen, dass die stimulierte Echo-Spektroskopie und alle
auf ihr aufbauenden Methoden auch bei einer selektiven Anregung der Zentrallinie mit
der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung als Sonde zur Bestimmung von ultralangsa-
mer Dynamik verwendet werden ko¨nnen. Dafu¨r wird der 5/2-Kern 17O gewa¨hlt und als
Probensysteme hexagonales Eis Ih sowie das eisartige THF-Clathrat-Hydrat.
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In beiden Systemen wird dabei die Dynamik des Wassermoleku¨ls untersucht. Das Ver-
sta¨ndnis der komplexen Dynamik in Eiskristallen und eisa¨hnlichen Systemen ist fu¨r die
atmospha¨rische [Mar00], astrophysische [For10] sowie allgemein fu¨r die Grundlagenforschung
[Pet99,Sal11,BR12,FL15] von hohem Interesse. Das liegt unter anderem daran, dass die
Kryospha¨re zusammen mit den Eisvorkommen in der Atmospha¨re eine sehr wichtige Rolle
fu¨r das globale Klimasystem spielt. Auch in und außerhalb unseres Sonnensystems existieren
fernab der Erde große Mengen an Eis.
Einige interessante und noch ungekla¨rte Fragestellungen in der Grundlagenforschung sind
beispielsweise Folgende: Was ist die Struktur der Eisoberfla¨che und wie unterscheidet sie sich
vom inneren Volumen? Was sind die molekularen Prozesse, die fu¨r einen Phasenu¨bergang
von einer Eisphase in eine andere sorgen? Was ist der elementare Schritt, der fu¨r einen
langreichweitigen Transport von Protonen (oder des gesamten Wassermoleku¨ls) verant-
wortlich ist? Zur Beantwortung dieser und noch weiterer Fragen werden die dynamischen
Prozesse in solchen Systemen bereits seit langer Zeit mit verschiedenen experimentellen
Techniken untersucht. Die NMR-Spektroskopie spielt dabei eine unerla¨ssliche Rolle, da die
verschiedenen NMR-Methoden es ermo¨glichen, die rotatorischen und translativen Bewe-
gungsprozesse des Wassermoleku¨ls auf einer großen Zeitskala zu untersuchen. Dabei kann
daru¨ber hinaus auch die Geometrie der Dynamik mit Hilfe der NMR erforscht werden, was
notwendig ist um entsprechende Bewegungsmodelle der untersuchten Prozesse zu erstellen
und/oder zu u¨berpru¨fen.
Fu¨r das Studium der Bewegungsprozesse des Wassermoleku¨ls kommen die Kerne 1H, 2H
und 17O in Frage. Die Deuteronen werden sehr ha¨ufig verwendet, um langsame Dynamik
an Eisphasen sowie an Clathrat-Hydraten mit Hilfe von Linienformanalysen [Wit88,Gar74,
Dav78,BV01] und der stimulierten Echo-Spektroskopie [Fuj88,Gei05,Kir03b,Nel13,Sch09a]
zu untersuchen. Die Protonen werden hingegen relativ selten verwendet [Wit88]. Innerhalb
der letzten zehn Jahre ist auch der 17O-Kern zur Untersuchung der Wasserdynamik mit Hilfe
von Linienformanalysen und Relaxationszeiten am hexagonalen Eis und THF-Clathrat-
Hydrat herangezogen worden [Gro05,Ba11,Yam14].
Es ist davon auszugehen, dass die stimulierte 17O-Zentrallinien-Echo-Spektroskopie an Eis
und eisartigen Proben neben dem methodischen Aspekt aus folgenden Gru¨nden auch einen
wichtigen Beitrag zur Untersuchung der Wassermoleku¨ldynamik in Eis- und eisartigen
Systemen liefern kann:
1. Die Deuteronen-NMR zum Studium der Wassermoleku¨ldynamik hat in Eis und
eisartigen Proben den entscheidenden Nachteil, dass die Relaxationszeiten der Ma-
gnetisierung oft in der Gro¨ßenordnung von 1000 s und ho¨her liegen. Dies erho¨ht die
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beno¨tigte Messzeit und die Kosten fu¨r Ku¨hlmittel. Dies ist ein Grund, warum in
dem ultralangsamen Zeitregime bisher relativ wenige Eisphasen mit der 2H-NMR
untersucht worden sind. Aufgrund der deutlich ho¨heren Quadrupolwechselwirkung
bei der Sauerstoff-NMR ist zu erwarten, dass die entsprechende Relaxationszeit um
mindestens eine Gro¨ßenordnung kleiner ist. Somit ist als erster Vorteil eine Zeit- und
Kostenersparnis zu erwarten.
2. Die Sauerstoff-NMR erlaubt eine neue Sichtweise der Molekulardynamik. Wa¨hrend
die Deuteronen-NMR die Reorientierung der O−D-Bindungsachse abbildet, ist mit
dem Sauerstoff-17-Isotop die Bewegung des gesamten Wassermoleku¨ls detektierbar.
Die vorliegende Arbeit ist folgendermaßen aufgebaut: In Kapitel 2 wird auf die fu¨r diese
Arbeit relevanten theoretischen Grundlagen in Hinblick auf die Zentrallinien-NMR im All-
gemeinen, sowie hinsichtlich der Messmethoden zum Studium von ultralangsamer Dynamik
eingegangen. Das na¨chste Kapitel geht na¨her auf die Eigenschaften und auf die Pra¨paration
der hexagonalen Eis- und THF-Clathrat-Hydrat-Proben ein. Im 4. Kapitel werden die
experimentellen Resultate sowie deren Auswertung pra¨sentiert. Im 5. Kapitel erfolgt eine
Diskussion der Ergebnisse. Den Abschluss bildet eine Zusammenfassung und ein kurzer
Ausblick.
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2. Zentrallinien-NMR an stark
quadrupolar gesto¨rten Systemen
In diesem Kapitel soll auf theoretischer Basis gezeigt werden, dass bei stark quadrupolar
gesto¨rten Systemen die stimulierte Echo-Spektroskopie und die auf ihr aufbauenden Metho-
den, wie die Messung von Anfangs- und Endzustandskorrelationen, die zweidimensionale
Austauschspektroskopie und die Messung von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen, zur
Untersuchung von ultralangsamer Dynamik verwendet werden ko¨nnen. Auf der Grundlage
quantenmechanischer Berechnungen wird fu¨r polykristalline Proben gezeigt, dass bei einer
selektiven Anregung der Zentrallinie von stark quadrupolar gesto¨rten Kernen mit nicht-
ganzzahligem Kernspin I die Quadrupolwechselwirkung in Sto¨rungsrechung 2. Ordnung
als Sonde fu¨r dynamische Prozesse dient.
Dazu werden zuna¨chst die no¨tigen theoretischen Grundlagen zur Untersuchung der selektiv
angeregten Zentrallinien-NMR behandelt. Generell sei darauf hingewiesen, dass fu¨r eine
ausfu¨hrliche Einfu¨hrung in die Grundlagen der NMR entsprechende Literatur, wie z.B.
[SR94, Abr61, Due04, Lev08] zur Hand genommen werden sollte. Nach den Grundlagen
wird als na¨chstes auf die Zentrallinien-Hahnecho-Pulsequenz eingegangen, um dann darauf
aufbauend die stimulierte Echo-Spektroskopie fu¨r die Zentrallinie zu entwickeln. Aus dieser
resultiert unmittelbar die zweidimensionale Austauschspektroskopie als zweiter Schwerpunkt
dieser Arbeit. Abgerundet wird das Kapitel durch eine Einfu¨hrung in die Messung von Vier-
Zeiten-Korrelationsfunktionen sowie eine kurze Betrachtung der Zentrallinien-Relaxation.
Es sei an dieser Stelle betont, dass dieses Kapitel aus experimenteller Sicht als Grundlage
fu¨r die Zentrallinien-17O-NMR an THF-Clathrat-Hydrat und hexagonalem Eis dient. An
beiden Probensystemen werden allerdings von mir auch Messungen mit der 2H-NMR
durchgefu¨hrt. Diese Messungen dienen dazu die dynamischen Informationen, welche mit
der Sauerstoff- und Deuteronen-NMR gewonnen werden, miteinander zu vergleichen. Auf
die Grundlagen der 2H-NMR im Speziellen wird in dieser Arbeit allerdings nur dort
eingegangen wo es unabdingbar ist. Detailliertere Grundlagen der 2H-NMR ko¨nnen in
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ga¨ngiger Fachliteratur wie z.B. [SR94] oder in zahlreichen Dissertationen wie beispielsweise
[Now10,Sch12,Nel14,Qi03,Kir01,Lo¨12] nachgelesen werden.
2.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie
Atomkerne mit einem Kernspin
#
I besitzen ein magnetischen Moment #µ , welches u¨ber
die Relation #µ = γ
#
I mit dem Kernspin verknu¨pft ist. Dabei ist γ das gyromagnetische
Verha¨ltnis des entsprechenden Kerns. In einem a¨ußeren homogenen und statischen magneti-
schen Feld
#
B0 = B0
#e z sorgt der Zeeman-Effekt fu¨r eine Aufspaltung der vorher entarteten
Energieniveaus in mI = 2I + 1 a¨quidistante Energieniveaus EmI = −γ~B0mI = −~ωLmI
mit I als Kernspin- und mI ∈ {−I,−(I−1),. . . ,I−1,I} als magnetische Quantenzahl sowie
ωL = γB0 als Larmorfrequenz. Die durch die Zeeman-Wechselwirkung HZ aufgespaltenen
Energieniveaus erfahren durch interne Wechselwirkungen Hint eine Verschiebung. Diese
Wechselwirkungen erlauben u¨berhaupt erst einen Zugang zu dynamischen und strukturel-
len Informationen in einer Probe. Fu¨r diese Arbeit sind mit abnehmender Relevanz die
Quadrupolwechselwirkung HQ, die Dipolwechselwirkung HD sowie die chemische Wech-
selwirkung HCS wichtig. Eine Modifikation des auf der Boltzmann-Verteilung beruhenden
Besetzungszahlenverha¨ltnis der Energieniveaus wird durch ein extern eingestrahltes Radio-
frequenzfeld HRF erreicht.
Den Zustand eines quantenmechanischen Systems zu einem Zeitpunkt t beschreibt der
Dichteoperator
ρ(t) =
∑
k
pk|Ψk(t)〉〈Ψk(t)|. (2.1)
Dabei ist pk die Wahrscheinlichkeit, dass in einem Spinsystem zum Zeitpunkt t der Zustand
|Ψk(t)〉 angenommen wird. Die Liouville-von Neumann Gleichung
∂
∂t
ρ(t) = −i [H(t),ρ(t)]− (2.2)
erlaubt die Berechnung der Dynamik eines quantenmechanischen Systems unter dem Einfluss
des Hamiltonoperators H(t). Dieser Hamiltonian entha¨lt alle relevanten Wechselwirkungen
fu¨r einen bestimmten Zeitraum. Die Lo¨sung dieser Differentialgleichung la¨sst sich fu¨r den
vereinfachten Fall eines zeitunabha¨ngigen Hamiltonians H mit Hilfe eines Propagators
6
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U(t) = exp (−iHt) ermitteln.1 Mit der Anfangsbedingung ρ0 = ρ(0) ergibt sich in diesem
Fall
ρ(t) = U(t)ρ0U
†(t). (2.3)
Der Erwartungswert einer beliebigen Observablen O la¨sst sich u¨ber die Spur aus dem
Produkt aus Dichteoperator und Observable berechnen:
〈O〉 = Spur [ρ(t)O] . (2.4)
Abschließend sei erwa¨hnt, dass sa¨mtliche Rechnungen und Betrachtungen fu¨r das Spinsystem
im sogenannten rotierenden Koordinatensystem mit der Rotationsfrequenz ωL durchgefu¨hrt
werden, um den direkten Effekt der Zeeman-Wechselwirkung zu eliminieren. Durch diesen
U¨bergang wird die Betrachtungsweise im Fall der Hochfeldna¨herung auf die vergleichsweise
deutlich schwa¨cheren hier aber wesentlichen Wechselwirkungen Hint und HRF reduziert.
Hinzu kommt, dass dieses Konzept auch experimentell angewendet wird. Das Signal wird
relativ zu einer Tra¨gerfrequenz ωL aufgenommen, wodurch auch alle Messungen effektiv in
solch einem rotierenden Koordinatensystem stattfinden.
2.2. Spha¨rischen Tensoroperatoren
Die normierten spha¨rischen irreduziblen Tensoroperatoren Tlm mit dem Rang l und der
Ordnung m erweisen sich als besonders geeigneter Basissatz zur Beschreibung eines (Quasi-
Ein-Teilchen-)Spin-Systems. Diese sind mit den in der Literatur gebra¨uchlicheren nicht-
normierten spha¨rischen irreduziblen Tensoroperatoren u¨ber die Relation T̂lm = λ
−1
l,I Tlm
verknu¨pft, wobei
λl,I =
[
(2l + 1)2l(2l)!(2I − l)!
(l!)2(2I + l + 1)!
] 1
2
(2.5)
die zugeho¨rigen Normierungsfaktoren [Mu¨87] sind. Die Quelle [Ros57] liefert eine ausfu¨hr-
liche Herleitung sowie Charakterisierung der T̂lm’s. Der Dichteoperator fu¨r ein Ein-Teilchen-
Spin-System wird somit formal durch
ρ(t) =
2I∑
l=0
l∑
m=−l
ρlm(t)Tlm (2.6)
1Aufgrund des Korrespondenzprinzips muss ein Hamiltonoperator physikalisch korrekt in der Einheit
J angegeben werden. In der NMR-Fachliteratur ist es nicht unu¨blich die Hamiltonoperatoren in der
Einheit rad/s anzugeben. Dadurch entfa¨llt im Propagator der Faktor ~−1. Diese Konvention wird auch
in dieser Arbeit verwendet.
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beschrieben, wobei die Koeffizienten ρlm(t) als Fano-Koeffizienten bezeichnet werden. Fu¨r
die Hamiltonoperatoren ergibt sich [Spi78]
HS = C
S
2I∑
l=0
l∑
m=−l
(−1)mT̂ SlmF Sl−m (2.7)
mit CS als Kopplungskonstante und Flm als Ortsanteil der entsprechenden Wechselwirkung,
ebenfalls in einer irreduziblen Darstellung.
Fu¨r die Ordnung m 6= 0 sind symmetrische und antisymmetrische Kombinationen der
Tensoroperatoren T
(α)
lm = (Tlm±Tl−m)/
√
2 am sinnvollsten, wobei α dabei die symmetrische
(s) oder antisymmetrische (a) Kombinationen kennzeichnet. So sind beispielsweise T
(a)
11 und
T
(s)
11 direkt zu den Spinoperatoren Ix und Iy proportional [Bow86a].
2.3. Quadrupolwechselwirkung in Sto¨rungsrechnung 1.
und 2. Ordnung
Kerne mit einem Kernspin I ≥ 1 besitzen ein elektrisches Quadrupolmoment Q, welches
mit einem elektrischen Feldgradienten in seiner Umgebung wechselwirkt. Die daraus
resultierende elektrische Wechselwirkung heißt Quadrupolwechselwirkung. Sie ist in vielen
Probensystemen die sta¨rkste interne Wechselwirkung. Der vollsta¨ndige Hamiltonoperator
dieser Wechselwirkung lautet
HQ =
eQ
2I(2I − 1)~
#
I V
#
I (2.8)
mit e als Elementarladung und V als elektrischen Feldgradienten-Tensor. Im Hauptachsen-
system (PAS, engl.
”
Principal Axis System“) V PAS =
Vxx 0 00 Vyy 0
0 0 Vzz
 des Tensors V ist
es praktikabel, die Anisotropie
eq = Vzz (2.9)
und den Asymmetrieparameter
η =
Vxx − Vyy
Vzz
(2.10)
zu definieren. Bei der Definition des Asymmetrieparameters wird die Konvention |Vzz| ≥
|Vyy| ≥ |Vxx| verwendet. Es existiert noch eine zweite Konvention, bei der |Vzz| ≥ |Vxx| ≥
|Vyy| gilt und dementsprechend fu¨r die Definition des Asymmetrieparameters η = (Vyy −
8
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Vxx)/Vzz gilt. Die beiden Asymmetrieparameter unterscheiden sich lediglich durch einen
Faktor −1. In dieser Arbeit wird ausschließlich die 1. Konvention nach Gl. (2.10) verwendet.
Da der Tensor V PAS spurlos ist, reichen die Anisotropie und der Asymmetrieparameter
aus, um den Feldgradienten in diesem System vollsta¨ndig zu quantifizieren. Somit ergibt
sich im Hauptachsensystem fu¨r die Quadrupolwechselwirkung der folgende Hamiltonian
HPASQ =
1
2
ΩQ
[
3I2zPAS −
#
I 2 +
1
2
η(I2xPAS − I2yPAS)
]
(2.11)
mit der Kopplungsfrequenz [Man00]
ΩQ =
e2qQ
2I(2I − 1)~ . (2.12)
Um die Sta¨rke der Quadrupolwechselwirkung zu beschreiben, wird u¨blicherweise die Qua-
drupolkonstante
CQ =
e2qQ
h
(2.13)
in der Einheit Hz verwendet. Fu¨r die Quadrupolkonstante in der Einheit rad/s wird ha¨ufig
das Symbol χQ = 2piCQ verwendet.
Im Hinblick auf die NMR-Spektroskopie ist es unpraktisch, HQ im Hauptachsensystem
des elektrischen Feldgradienten zu beschreiben. Ist die Zeeman-Wechselwirkung die domi-
nierende Wechselwirkung, d.h. gilt laut [Due04, S. 244] ωL  ΩQ, so ist es sinnvoll HQ
im Laborsystem, pra¨ziser ausgedru¨ckt im rotierenden Koordinatensystem in der Basis der
Zeeman-Energieniveaus |mI〉, zu beschreiben. Essentiell ist zur weiteren Vereinfachung die
Entwicklung des Hamiltonians in Sto¨rungsrechnung n-ter Ordnung. Eine genaue Herleitung
der Sto¨rterme in der Basis der spha¨rischen Tensoroperatoren ist in [Due04, Kap. 5.2] zu
finden. Es werden nun die wesentlichen Ergebnisse aus dieser Quelle pra¨sentiert.
Der sa¨kulare Anteil in Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung lautet
H
(1)
Q = ω20T20 (2.14)
mit der Entwicklungsfrequenz
ω20 =
√
3
2
ΩQ
λ2,I
1
2
(3 cos2 θ − 1 + η sin2 θ cos 2φ). (2.15)
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Dabei beschreiben der Polarwinkel θ und der Azimutalwinkel φ die Orientierung des
elektrischen Feldgradienten-Tensors gegenu¨ber dem a¨ußerem magnetischen Feld
#
B0 = B0
#e z
im Laborsystem.
Der Sto¨rterm 2. Ordnung setzt sich aus den beiden Populationszusta¨nden T10 und T30
zusammen. Der Sa¨kularanteil des entsprechenden Hamiltonians lautet
H
(2)
Q = ω10T10 + ω30T30. (2.16)
Die Entwicklungsfrequenzen ω10 und ω30 sind implizit in [Due04, Kap. 5.2] zu finden und
sind in eine explizite Form gebracht worden. Die erste Entwicklungsfrequenz lautet
ω10 = ξ1,I
[
A1(φ,η) +B1(φ,η) cos
2(θ) + C1(φ,η) cos
4(θ)
]
(2.17)
mit dem Kopplungsparameter
ξ1,I =
−1
320
(2I − 1)(3 + 2I)Ω2Q
λ1,IωL
(2.18)
sowie den Koeffizienten
A1(φ,η) = +18 + 8η
2 + 12η cos(2φ)− 6 [η cos(2φ)]2
B1(φ,η) = +6
(
+6− 8η cos(2φ) + 2 [η cos(2φ)]2)
C1(φ,η) = −3
(
+18− 12η cos(2φ) + 2 [η cos(2φ)]2) . (2.19)
Die zweite Entwicklungsfrequenz ist vom konzeptionellen Aufbau her wie die erste und
lautet somit
ω30 = ξ3,I
[
A3(φ,η) +B3(φ,η) cos
2(θ) + C3(φ,η) cos
4(θ)
]
(2.20)
mit
ξ3,I =
√
1
2560
Ω2Q
λ3,IωL
(2.21)
und
A3(φ,η) = +18− 32η2 + 12η cos(2φ) + 34 [η cos(2φ)]2
B3(φ,η) = −2
(
+162− 20η2 − 96η cos(2φ) + 34 [η cos(2φ)]2)
C3(φ,η) = +17
(
+18− 12η cos(2φ) + 2 [η cos(2φ)]2) . (2.22)
Die beiden Sto¨rterme H
(1)
Q und H
(2)
Q fu¨hren dazu, dass die Zeeman-Energieniveaus EmI =
10
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-0,75 0 0,75
L- Q
L+ Q
0
+1
m1=-1
Q Q
HZ                HZ+H
(1)
Q        
(a)                                                                    (b)
L
L
Abbildung 2.1.: Termschema und Pulverspektrum eines Spin-1-Systems. Bild (a) zeigt
ein Termschema fu¨r ein Spin-1-System unter dem Einfluss der Zeeman- und Quadrupol-
wechselwirkung 1. Ordnung. In Bild (b) ist ein entsprechendes Pulverspektrum fu¨r
ein quadrupolar gesto¨rtes System mit einem Asymmetrieparameter von η = 0, auch
Pake-Spektrum genannt, gezeigt. Die Frequenzskala wird hierbei mit der Quadrupol-
kopplungskonstante χQ = 2piCQ in der Einheit rad/s normiert.
−~ωLmI um die entsprechenden Beitra¨ge E(1)mI [Coh57] [Abr61, Kap. 7] und E(2)mI [Due04, Kap.
5.2] verschoben werden. Die Energie fu¨r einen U¨bergang mI → mI − 1 zwischen zwei
benachbarten Zeeman-Niveaus, welche durch den Sto¨rterm 1. Ordnung verschoben sind,
berechnet sich zu
E
(1)
mI−1 − E(1)mI ∝ (2mI − 1)ωQ (2.23)
mit der quadrupolaren Kopplung
ωQ =
3
4
ΩQ(3 cos
2 θ − 1 + η sin2 θ cos 2φ). (2.24)
Der entsprechende Kopplungsparameter lautet fu¨r I = 1
δQ =
3
4
χQ. (2.25)
In Abb. 2.1 ist sowohl ein Termschema als auch ein exemplarisches polykristallines Spektrum
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fu¨r einen Nukleus mit I = 1 unter dem Einfluss von H
(1)
Q zu sehen. Aus der Differenz der
gro¨ßten und kleinsten Frequenz la¨sst sich CQ u¨ber die Gleichung
CQ =
2
3
(νmax − νmin) (2.26)
und der Asymmetrieparameter dann mit Hilfe des Abstandes der beiden Singularita¨ten
∆νPeak u¨ber die Gleichung
∆νPeak =
3
4
CQ (1− η) (2.27)
bestimmen.
Gleichung (2.23) zeigt, dass in Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung fu¨r nicht-ganzzahlige Spins der
sogenannte Zentrallinienu¨bergang +1/2→ −1/2 nicht durch die Quadrupolwechselwirkung
1. Ordnung kodiert ist. Das Gleiche gilt im U¨brigen auch fu¨r den Sto¨rterm in 3. Ordnung
[Bai06]. In Sto¨rungsrechung 2. Ordnung hingegen, ergibt die Gleichung E
(2)
−1/2 − E(2)+1/2 die
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
+5/2
L+ c,5/2L
-1/2
+3/2
+1/2
HZ+H
(1)
Q +H
(2)
QHZ+H
(1)
Q
-3/2
c,I
m5/2=-5/2
HZ
L
(a)                                                                                (b)
Abbildung 2.2.: Termschema und Zentrallinien-Pulverspektrum eines Spin-5/2-Systems.
In (a) ist ein Termschema fu¨r ein Spin-5/2-System mit dem Fokus auf die Zentrallinie
dargestellt. Der Zentrallinien-U¨bergang wird nur durch den H
(2)
Q -Term moduliert. In (b)
sind von unten nach oben drei Pulverspektren fu¨r die Asymmetrieparameter η = 0.0,
0.5 und 1.0 gezeigt.
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Zentrallinien-U¨bergangsfrequenz [Man00]
ωc,I = ξI
[
A(φ,η) cos4(θ) +B(φ,η) cos2(θ) + C(φ,η)
]
(2.28)
mit dem Kopplungsparameter
ξI =
3
2
Ω2Q
ωL
(
I(I + 1)− 3
4
)
(2.29)
und den Koeffizienten
A(φ,η) = −27
8
+
9
4
η cos(2φ)− 3
8
[η cos(2φ)]2
B(φ,η) =
30
8
− 1
2
η2 − 2η cos(2φ) + 3
4
[η cos(2φ)]2
C(φ,η) = −3
8
+
1
3
η2 − 1
4
η cos(2φ)− 3
8
[η cos(2φ)]2.
(2.30)
Den Zusammenhang der Gleichung (2.28) mit den Kopplungen ω10 und ω30, vgl. Gl. (2.17)
bis (2.22), stellt die Relation
ωc,I = λ1,Iω10 − 3
4
1√
10
(2I + 3)(2I − 1)λ3,Iω30 (2.31)
her.
Abbildung 2.2 zeigt ein Termschema fu¨r ein Spin-5/2-System, welches sich unter Hinzu-
nahme der internen Wechselwirkungen H
(1)
Q und H
(2)
Q auf den fu¨r diese Arbeit relevanten
Zentrallinien-U¨bergang beschra¨nkt. In [Ash06] ist ein Termschema abgebildet, welches
auch die Verschiebungen der Energieniveaus mI unter H
(2)
Q beru¨cksichtigt, welche nicht
zur Zentrallinie geho¨ren. Der Spin I ist fu¨r die Sta¨rke der Zentrallinien-U¨bergangsfrequenz
sowie fu¨r die relative Signalsta¨rke der Zentrallinie verantwortlich. Desweiteren sind in der
genannten Abb. auch Pulverspektren fu¨r verschiedene η auf einer reduzierten Frequenzskala
Λ ≡ ωc,I/ξI gezeigt. Die kleinste sowie die ho¨chste reduzierte Frequenz eines quadrupolaren
polykristallinen oder pulverfo¨rmigen Zentrallinienspektrums sind in Abha¨ngigkeit von η
u¨ber die Relationen Λmin = −1/24(3 + η)2 und Λmax = +2/3(1 + η) gegeben. Daraus folgt
eine Gesamtbreite von
∆Λfw =
1
24
(η2 + 22η + 25). (2.32)
Fu¨r η > 1/3 ist der Abstand der beiden Singularita¨ten auf der reduzierten Frequenzskala
durch die Gleichung
∆Λsing = −1
3
(η2 + 2η − 3) (2.33)
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beschrieben. Die hier erwa¨hnten sowie weitere markanten Stellen des Zentrallinienspektrums
sind in den Quellen [Sta64,Bau69,Ger85,Man12] zu finden.
Neben der Quadrupolwechselwirkung existieren natu¨rlich weitere interne Wechselwirkungen,
wie beispielsweise die chemische Verschiebung [Bau69,Che89]. In dieser Arbeit ist allerdings
die heteronukleare Dipolwechselwirkung von gro¨ßerer Bedeutung. Beide Wechselwirkungen
ko¨nnen durch den Sa¨kularanteil der Form ωST10 approximiert werden.
2.4. Die Zentrallinie
In diesem Abschnitt wird erla¨utert, unter welchen Bedingungen die Zentrallinie mit ei-
nem Radiofrequenzpuls2 selektiv angeregt werden kann. Anschließend wird gezeigt, dass
durch diese Anregung ein Zentrallinien-Unterraum3 betreten wird, der unter dem Ein-
fluss der Quadrupolwechselwirkung HQ = H
(1)
Q +H
(2)
Q nicht mehr verlassen wird. Neben
der Quadrupolwechselwirkung werden zusa¨tzlich auch Wechselwirkungen der Form ωST10
beru¨cksichtigt, die dem Sa¨kularanteil von Wechselwirkungen wie z.B. der anisotropen
chemischen Verschiebung oder dem lokalen Feldterm der Dipolwechselwirkung zugeordnet
werden ko¨nnen.
2.4.1. Selektive Anregung der Zentrallinie
Das Einstrahlen von Radiofrequenzpulsen erlaubt in der NMR eine Modifikation von
quantenmechanischen Systemen. Damit ist gemeint, dass abha¨ngig vom Puls bestimmte
U¨berga¨nge zwischen Basiszusta¨nden eines Systems induziert werden ko¨nnen. Damit kann
z.B. die Auslenkung der Magnetisierung aus dem thermischen Gleichgewicht oder eine kom-
plexere Modifikationen des Dichteoperators zur Generierung von Echos oder zur Filterung
von bestimmten Komponenten eines Signals bewerkstelligt werden. U¨blicherweise werden
Radiofrequenzpulse senkrecht zum Hauptfeld
#
B0 eingestrahlt. Entspricht die Frequenz
des Feldes gerade der Larmorfrequenz ωL so wird dies on-resonante Einstrahlung genannt.
Sofern nicht anders angegeben, wird diese Art der Einstrahlung immer vorausgesetzt.
Bei Radiofrequenzpulsen sind zwei Merkmale entscheidend, siehe dazu auch [Fre93, Kap.
2.3]. Das erste Merkmal ist die Anregungsbreite des Pulses sowie des Probenkopfes. Bei
herko¨mmlichen Probenko¨pfen und Versta¨rkern sind Einstrahlungsdauern im µs-Bereich
2Es wird hier immer von rechteckfo¨rmigen Pulsen im Zeitraum ausgegangen.
3Alternative Bezeichnungen sind auch effektives Spin-1/2-System oder Spin-1/2-Unterraum.
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u¨blich. Die Anregungsbreite δν in der Einheit Hz ist umgekehrt proportional zur Einstrah-
lungsdauer t und berechnet sich nach [Fre93, Kap. 2.1] via
δν =
2,8
pit
. (2.34)
Sie ist definiert durch die links- und rechtsseitige Grenzfrequenz, bei der die spektrale
Energiedichte eines Rechteckpulses auf die Ha¨lfte abgefallen ist. Zu beachten ist, dass
auch der Schwingkreis des Probenkopfes die Anregungsbreite limitieren kann. Ist diese
deutlich ho¨her als die gesamte Spektrenbreite der untersuchten Probe, so wird von einer
nicht-selektiven Anregung gesprochen. Eine selektive Anregung liegt vor, wenn die eben
genannte Bedingung nicht erfu¨llt ist.
Das zweite entscheidende Merkmal ist die Pulsart. Unterschieden wird zwischen sogenannten
”
harten“ und
”
weichen“ Pulsen. Im einfachsten Fall ist die Kopplungssta¨rke ωRF des RF-
Pulses sehr groß im Vergleich zu den Kopplungen der internen Wechselwirkungen. In solch
einem Fall wird die Bezeichnung
”
harter“ Puls verwendet. Der entsprechende Hamiltonian
lautet
HϕRF = ωRFIϕ (2.35)
mit ωRF = γB1 und Iϕ = Ix sinϕ+ Iy cosϕ. B1 ist dabei die Amplitude des eingestrahlten
Feldes und die Phase ϕ gibt die Einstrahlrichtung des Pulses in der durch die Operatoren
Ix = −λ−11,IT (a)11 und Iy = iλ−11,IT (s)11 aufgespannten xy-Ebene an. Der zugeho¨rige Propagator
lautet URF(t) = exp (−iβRFIϕ) mit βRF = ωRFt als Flipwinkel der Magnetisierung.
Ist nun die Kopplungssta¨rke von einer oder mehreren internen Wechselwirkungen in einer
vergleichbaren oder sogar ho¨heren Gro¨ßenordnung als ωRF, dann mu¨ssen diese wa¨hrend der
Einstrahlungsdauer beru¨cksichtigt werden. Die Terminologie
”
weicher“ Puls wird hier ver-
wendet. Im Falle eines stark quadrupolar gesto¨rten Systems, erfu¨llt die Kopplungsfrequenz
ΩQ der Quadrupolwechselwirkung diese Voraussetzung. Der entsprechende Hamiltonian
lautet somit
Hϕ,softRF = H
ϕ
RF +H
(1)
Q = ωRFIϕ + ω20T20. (2.36)
Um die Matrixelemente x
(I,soft)
l′m′α′,lmα(ωRF,ω20,t), welche den U¨bergang
T
(α)
lm
(ω20T20+ωRFIx)t−−−−−−−−−−→ x(I,soft)l′m′α′,lmα(ωRF,ω20,t)T (α
′)
l′m′ (2.37)
zwischen den Zusta¨nden T
(α)
lm und T
(α′)
l′m′ unter einem solchen weichen Puls beschreiben,
berechnen zu ko¨nnen, ist es notwendig den entsprechenden Hamiltonoperator Hx,softRF zu
diagonalisieren. Na¨heres zur Diagonalisierung fu¨r verschiedene I ist den Quellen [Bo¨07,
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Man93,Maa93,Cam90,Han00,Jan88] entnehmbar. Die Matrixelemente fu¨r einen weichen
Puls in y-Richtung erha¨lt man durch Rotation der Matrix fu¨r einen weichen x-Puls um die
z-Achse mit einem Rotationswinkel von 90◦.
Nun existiert ein wichtiger Spezialfall, welcher aus einem selektiven und zugleich auch
weichen Radiofrequenzpuls Hϕ,softRF resultiert. Dieser Fall tritt auf, falls fu¨r die Modula-
tionsfrequenz ω20 aus Gl. (2.15) gilt ω20 ∝ ΩQ  ωRF. Bei solch einem Fall findet bei
polykristallinen Proben eine selektive Anregung der Zentrallinie statt und dementsprechend
darf das System als ein fiktives Spin-1/2-System [Fre93, Kap. 2.4] [Abr61, Kap. II.F]
behandelt werden. Da die Sta¨rke der Modulationsfrequenz ω20 von der Orientierung (θ,φ)
des sta¨rksten Feldgradienten Vzz gegenu¨ber dem a¨ußeren Magnetfeld
#
B0 abha¨ngt, s. Gl.
(2.15), werden in einem Pulver immer Bereiche existieren, fu¨r die gerade ω20 . ωRF gilt.
Solange allerdings der Beitrag der angeregten Satellitenu¨berga¨nge klein ist im Vergleich zum
Beitrag durch die Zentrallinie ist die Annahme einer selektiven Anregung der Zentrallinie
gerechtfertigt [Fre93, Kap. 2.4].
Die Reduktion auf ein Spin-1/2-System erlaubt es nun die Gleichungen (2.36) und (2.37) zu
vereinfachen. Aus der Matrixdarstellung der Operatoren Ix und Iy wird eine 2×2-Teilmatrix
u¨bernommen, welche dem Zentrallinien-Unterraum mit den Quantenzahlen mI = +1/2
und mI = −1/2 zugeordnet wird. Das fu¨hrt zu einer Definition der Zentrallinienoperatoren
(m′I |Ixc|mI) = (m′I | ± iIyc|mI) =
{
(m′I |Ix|mI) fu¨r m′I ,mI ∈ {−1/2; 1/2}
0 sonst
, (2.38)
welche eine Abwandlung der bekannten Gleichung (m′I |Ix|mI) = (m′I | ± iIy|mI)
= 1
2
√
I(I + 1)−mI(mI ± 1)δm′I ,mI±1 ist. Fu¨r den Zentrallinien-Spinoperator in z-Rich-
tung Izc ergibt sich die Definition
(m′I |Izc|mI) = mIδm′I ,mI fu¨r m′I ,mI ∈ {−1/2,1/2}. (2.39)
Selbstversta¨ndlich ko¨nnen die Zentrallinien-Spinoperatoren auch durch normierte spha¨-
rische Tensoroperatoren ausgedru¨ckt werden. Die entsprechenden Ausdru¨cke sind abha¨ngig
vom Spin I in Tab. 2.1 aufgelistet. Eine deutlich vereinfachte Beschreibung durch die
Zentrallinien-Operatoren Ixc, Iyc und Izc an Stelle der spha¨rischen Tensoroperatoren ist
in den meisten Fa¨llen sinnvoll und wird somit auch fu¨r die in den kommenden Abschnit-
ten pra¨sentierten Ergebnisse verwendet. Da wo es unumga¨nglich ist, werden spha¨rische
Tensoroperatoren verwendet. Auf die Zentrallinienoperatoren bzw. genauer auf die Sin-
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I Ixc Izc
3/2 − 2√
5
T
(a)
11 +
√
6
5
T
(a)
31 +
1
2
√
5
T10 − 32√5T30
5/2 − 9√
70
T
(a)
11 +
√
6
5
T
(a)
31
−
√
15
7
T
(a)
51
+ 1√
70
T10 − 23√5T30
+ 5
3
√
7
T50
7/2 −4
√
2
21
T
(a)
11 +
4√
11
T
(a)
31
−4
√
10
91
T
(a)
51 + 10
√
14
429
T
(a)
71
+ 1
2
√
42
T10 −
√
3
88
T30
+5
√
3
728
T50 − 352√858T70
9/2 −5
√
5
66
T
(a)
11 + 5
√
10
143
T
(a)
31
− 5√
13
T
(a)
51 + 50
√
7
7293
T
(a)
71
− 105√
2431
T
(a)
91
1√
330
T10 − 2
√
3
715
T30
+
√
3
65
T50 − 28√7293T70
+ 63√
12155
T90
Tabelle 2.1.: Zusammenhang der Zentrallinienoperatoren Ixc und Izc mit den normierten
spha¨rischen Tensoroperatoren Tlm fu¨r verschiedene I. Der Zentrallinienoperator iIyc
ergibt sich u¨ber eine Substitution aller T
(a)
l1 durch T
(s)
l1 .
gle Transition Operatoren wird detaillierter in den folgenden Abschn. 2.4.2 und 2.4.3
eingegangen.
Analog zu Gleichung (2.35) beschreibt nun der Hamiltonoperator
Hϕ,cRF = ωRFIϕc (2.40)
mit Iϕc = Ixc sinϕ+ Iyc cosϕ einen Puls auf die Zentrallinie. Dieser Hamiltonoperator ist
ausschließlich im durch Ixc, Iyc und Izc aufgespannten Zentrallinien-Unterraum gu¨ltig. Er
darf somit zum einen auf Populationszusta¨nde Tl0 oder auf Linearkombinationen dieser
angewandt werden und auf Kombinationen von Tensoroperatoren, welche Elemente des
Zentrallinien-Unterraumes bilden. Die Erkla¨rung dafu¨r findet in einem gro¨ßeren Zusam-
menhang fu¨r ein stark quadrupolar gesto¨rtes System in Abschn. 2.4.3 statt.
Die Berechnung der Matrixelemente fu¨r den U¨bergang
T
(α)
lm
ωRFIxct−−−−→ x(I,c)l′m′α′,lmα(ωRF,t)T (α
′)
l′m′ , (2.41)
also fu¨r einen harten selektiven Puls in x-Richtung, erfordert die Diagonalisierung des Ha-
miltonians Hx,cRF = ωRFIxc. Fu¨r I = 3/2 sind die entsprechenden Matrixelemente x
(3/2,c)
l′m′α′,lmα(
ωRF,t) sowie die analog definierten Elemente y
(3/2,c)
l′m′α′,lmα(ωRF,t) in [AA14] zu finden. Fu¨r
dieses konkrete I wurde in [Man86,Pan86] fu¨r den Startzustand ρ0 ∝ T10, welcher dem ther-
mischen Gleichgewicht eines Spinsystems in einem a¨ußeren Magnetfeld entspricht, gezeigt,
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dass der Grenzfall x
(3/2,soft)
l′m′α′,lmα(ωRF,ω20 → ∞,t) = x(3/2,c)l′m′α′,lmα(ωRF,t) gilt. Der Grenzfall ist
von mir fu¨r die Startzusta¨nde ρ0 = {T10;T20;T30; Ixc; Iyc; Izc} nachgerechnet und besta¨tigt
worden. Fu¨r I = 5/2 ist ebenfalls fu¨r den Gleichgewichtszustand ρ0 ∝ T10 ein Nachweis
in [Man93] zu finden.
2.4.2. Single Transition Operatoren
Die U¨berga¨nge fu¨r einen selektiven Puls auf die Zentrallinie sind in der Basis der spha¨-
rischen Tensoroperatoren relativ komplex. Eine alternative Beschreibung ist mit den Single
Transition Operatoren (STO), welche auch den Namen fiktive Spin-1/2-Operatoren tragen,
mo¨glich. Die U¨berga¨nge zwischen den zu den Zeeman-Energien EmI zugeho¨rigen Eigen-
zusta¨nden |mI〉 werden durch solche Operatoren beschrieben. Fu¨r jeden U¨bergang |r〉 →
|s〉 zwischen zwei Eigenzusta¨nden |r〉 und |s〉 sind jeweils drei Operatoren I(rs)ϕ mit ϕ ∈ {
x,y,z} definiert. Diese Operatoren sind eine gute Alternative zur Beschreibung eines effek-
tiven Spin-1/2-Systems. Die im vorherigen Abschn. eingefu¨hrten Zentrallinienoperatoren
(2.38) und (2.39) sind zu den entsprechenden STO I
(−1/2,+1/2)
x , I
(−1/2,+1/2)
y und I
(−1/2,+1/2)
z
proportional. Die STO bzw. die Zentrallinienoperatoren eignen sich besonders gut zur
vereinfachten Darstellung der in den na¨chsten Abschnitten pra¨sentierten Ergebnisse. Ein
detaillierterer U¨berblick zu den STO’s kann [Wok77] und [Veg78] entnommen werden.
Neben dem Vorteil der vereinfachten Beschreibung der Ergebnisse fu¨r den Grenzfall der
Zentrallinien-Anregung, haben die STO allerdings den Nachteil gegenu¨ber den Tlm’s,
dass diese keinen Basissatz bilden. Sie sind redundant4 und lassen sich durch geeignete
Linearkombinationen der Tlm’s beschreiben. Fu¨r alle nicht-ganzzahligen Spins I steht der
Zusammenhang bis zu einem Kernspin von I = 9/2 fu¨r die Zentrallinienoperatoren in der
Tab. 2.1.
Abgesehen von Spezialfa¨llen, wie z.B. dem in dieser Arbeit betrachteten Fall der selektiven
Anregung der Zentrallinie unter der Hinzunahme der Sa¨kularanteile interner Wechselwir-
kungen, ist im Allgemeinen fu¨r analytische Rechnungen die Verwendung von spha¨rischen
Tensoroperatoren oder anderer vollsta¨ndiger Basissa¨tze immer vorzuziehen. So werden in
dieser Arbeit auch Sto¨rterme in der Basis der spha¨rischen Tensoroperatoren berechnet.
Diese Sto¨rterme erlauben es, abzuscha¨tzen wie groß der Fehler durch die Na¨herung eines
Zentrallinien-Unterraums fu¨r endliche Kopplungen ΩQ ausfa¨llt. Diese Abscha¨tzung kann
fu¨r I = 3/2 im Anhang A.2.2 nachvollzogen werden.
4Fu¨r I = 3/2 beispielsweise bilden 16 spha¨rische Tensoroperatoren einen Basissatz. Dem gegenu¨ber stehen
18 STO [Bow86b].
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2.4.3. Zentrallinien-Unterraum
Liegt als Startzustand ρ0 bei einer polykristallinen Probe ein Populationszustand Tl0
oder ein Zentrallinienzustand Iϕc vor, so fu¨hrt wie in Abschn. 2.4.1 begru¨ndet ein har-
ter Puls auf die Zentrallinie dazu, dass die zeitliche Entwicklung des Spin-Systems im
Zentrallinien-Unterraum, aufgespannt durch die Operatoren Ixc, Iyc und Izc stattfindet. Alle
Wechselwirkungen der Form ωSTl0 sowie Linearkombinationen aus diesen erfu¨llen ebenfalls
die Bedingung, dass sie innerhalb des Zentrallinien-Raumes wirken. Diese Tatsachen werden
klar, wenn entsprechende Kommutatorrelationen hinzugezogen werden.
Eine essentielle Kommutatorrelation ist [Wok77]
[
I(rs)ϕ1 ,I
(rs)
ϕ2
]
= iI(rs)ϕ3 (2.42)
mit (ϕ1,ϕ2,ϕ3) als zyklische Permutationen von (x,y,z) mit r,s ∈ mI . Aus dieser Relation
folgt
exp(−iβI(rs)ϕ1 )I(rs)ϕ2 exp(+iβI(rs)ϕ1 ) = I(rs)ϕ2 cos(β) + I(rs)ϕ3 sin(β). (2.43)
Diese Entwicklung erkla¨rt zuna¨chst, warum unter einem harten Zentrallinienpuls auf einen
Zustand I
(−1/2,+1/2)
ϕ der Zentrallinien-Unterraum nicht verlassen wird. Im Grunde ko¨nnen
die Zentrallinien-STO komplett durch Pauli-Matrizen ersetzt werden, was eine weitere
Analogie zu einem effektives Spin-1/2-System darstellt.
Mit der Kommutatorrelation [Wok77]
[
I(rs)z ,I
(tu)
z
]
= 0 (2.44)
kann erkla¨rt werden, warum interne Wechselwirkungen der Form ωSTl0 mit ungeraden l nicht
dafu¨r sorgen, dass der Zentrallinien-Unterraum verlassen wird. Gleichzeitig kann damit auch
erkla¨rt werden, warum ein harter Zentrallinien-Puls auf Populationen Tl0 dafu¨r sorgt, dass
der Unterraum nicht verlassen wird. Um dies einzusehen, muss die STO-Zusammensetzung
der Populationszusta¨nde betrachtet werden. Jede Population Tl0 mit ungeradem Rang l
la¨sst sich aus einem Zentrallinien-STO I
(−1/2,+1/2)
z in z-Richtung sowie weiteren STO I
(tu)
z
in dieser Richtung mit t,u /∈ {−1/2; +1/2} zusammensetzen, vgl. hierzu Tab. 2.1. Die
STO I
(tu)
z erfu¨llen die eben erwa¨hnte Relation (2.44) und fu¨hren somit nicht zu einem
Austritt aus dem Zentrallinien-Unterraum. Somit ist nur der Zentrallinien-Anteil wichtig,
der die Relation (2.42) erfu¨llt. Anschaulich gesprochen reicht es also aus, Wechselwirkungen
bzw. Zusta¨nde solch einer Form als effektive Zentrallinien-Wechselwirkungen bzw. effektive
Spin-1/2-Zusta¨nde anzusehen, da nur der I
(−1/2,+1/2)
z -Anteil fu¨r eine Modulierung sorgt.
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Wechselwirkungen, welche Populations-Operatoren Tl0 mit geradem l enthalten beeinflus-
sen weder den Zentrallinien-Unterraum noch werden entsprechende Startzusta¨nde aus
solchen Populationen durch harte Zentrallinien-Pulse beeinflusst. Der Grund liegt darin,
dass aus Symmetriegru¨nden solche Populationen keine Zentrallinien-STO in z-Richtung
enthalten. Das wird ersichtlich, wenn die Populationen graphisch dargestellt werden, wie
z.B. in [Hal84] oder in Abb. 2.3 fu¨r I = 3/2. Dies kann in Form von Termschemata
erfolgen oder in Form von Kugelfla¨chenfunktionen. Die Symmetrieeigenschaften der Kugel-
fla¨chenfunktionen Yl0, genauer gesagt die Symmetrie der geradzahligen Legendrepolynome,
gibt Aufschluss u¨ber die Symmetrie des Besetzungszahlen-Musters der Zeeman-Niveaus.
Legendre-Polynome mit einem geradzahligen Grad sind spiegelsymmetrische Funktionen wo-
durch auch die Besetzungszahlen der Energieniveaus symmetrisch ist. Dies fu¨hrt dazu, dass
kein Zentrallinienoperator in der STO-Zusammensetzung vorkommt. Zusammen mit der
Kommutatorrelation [Wok77]
[
I
(rt)
z ,I
(st)
z
]
= 0 ist ersichtlich, warum Populations-Operatoren
ωSTl0 mit geradem Rang l den Zentrallinien-Unterraum nicht beeinflussen. Dadurch, dass
Legendrepolynome mit ungeradzahligen Rang l zum Koordinatenursprung punktsymme-
trische Funktionen sind, la¨sst sich erkla¨ren, warum die entsprechenden Populationen Tl0
einen Zentrallinien-STO enthalten mu¨ssen.
+3/2
+1/2
-1/2
m3/2=-3/2
(a) T10 (b) T20 (c) T30
Abbildung 2.3.: Termschemata fu¨r die Populationszusta¨nde eines Spin-3/2-Systems. Von
links nach rechts ist die Besetzung der Zeeman-Niveaus fu¨r den Zeeman-Zustand T10,
den quadrupolaren T20 sowie den oktopolaren Zustand T30 skizziert.
2.5. Die Hahn-Echo-Pulssequenz
Die Anwendung einer Echo-Pulsfolge ist notwendig, da unmittelbar nach einem Radio-
frequenzpuls fu¨r eine gewisse Zeitdauer keine Messung des Signals mo¨glich ist. Diese
Zeitdauer wird Totzeit genannt. Die Hauptursache ist meistens eine U¨bersteuerung des
Signalversta¨rkers. Auch ein eventuelles Nachschwingen der Probenspule, auch als Ringing
bezeichnet, ist ein mo¨glicher Totzeiteffekt. In der Fachliteratur, wie z.B. [SR94,Lev08,Due04]
kann Grundlegendes u¨ber Echo-Sequenzen bei nicht-selektiver Anregung durch harte Pulse
nachgelesen werden. Der Schwerpunkt liegt in diesem Abschnitt in der genaueren Erkla¨rung
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Abbildung 2.4.: Zweipulsfolge zur Erzeugung eines Spin-Echos. Die Pulsfolge besteht aus
zwei Pulsen mit einer jeweiligen Phase ϕi. Die Flipwinkel der jeweiligen Pulse werden im
Text na¨her erla¨utert. Zwischen den ersten beiden Pulsen liegt die Evolutions- oder auch
Pra¨parationszeit tp, welche la¨nger sein muss als die durch die graue Fla¨che angedeutete
Totzeit. Die darauf folgende Zeit heißt Detektionszeit t.
eines Zentrallinien-Hahn-Echos. Die entsprechende Pulssequenz ist schematisch in Abb.
2.4 dargestellt und unterscheidet sich konzeptionell nicht von den Echo-Pulsfolgen bei
nicht-selektiver Anregung durch harte Pulse. In [Haa93] wird erwa¨hnt, dass mit einer
selektiven (pi/2)ϕ1-tp-(pi)ϕ2-Pulsfolge auf die Zentrallinie eine Dephasierung aufgrund der
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung ru¨ckga¨ngig gemacht werden kann. Dabei sind die
beiden Pulse entweder in Phase (ϕ2 = ϕ1) oder um 90
◦ (ϕ2 = ϕ1 ± pi/2) gegeneinander
phasenverschoben.
Es wird nun eine Rechnung fu¨r allgemeine halb-ganzzahlige I mit dem Dichteoperator-
Formalismus durchgefu¨hrt, wobei die Betrachtung in [Haa93] von mir um die zusa¨tzliche
Wechselwirkung ωST10 erweitert wird. Die Rechnung erfolgt zuna¨chst fu¨r beliebige Flipwinkel
βi mit einer internen Wechselwirkung
Hint = H
(2)
Q + ωST10. (2.45)
Nach Gl. (2.23) sowie den U¨berlegungen aus Abschn. 2.4.3 bezu¨glich des Zentrallinien-
Unterraumes muss die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung H
(1)
Q nicht beru¨cksichtigt
werden. Einige der nun hier gezeigten Ergebnisse sind auch in der von mir mit-betreuten
Bachelorarbeit [Til14] zu finden.
Der Hamiltonian
Hϕ,cRF,±(ωRF,t) =
1
2
[Hϕ,cRF(ωRF,t)±Hϕ,cRF(−ωRF,t)] (2.46)
beschreibt einen harten Puls auf die Zentrallinie. Dabei wird durch die Superposition der
Hamiltonoperatoren mit den Argumenten ±ωRF ein Phasenzyklus erzeugt. Phasenzyklen
erfu¨llen im Allgemeinen mehrere Funktionen. Sie eliminieren unerwu¨nschte Zusta¨nde und
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sorgen fu¨r eine Selektion von gewu¨nschten Zusta¨nden unter Ausnutzung von Symmetrie-
Eigenschaften der entsprechenden Pulse.
Ausgehend vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand ρ0 = T10 wird zuerst Schritt
fu¨r Schritt die Generierung eines Echos durch x-Zykluspulse gleicher Phase, auch in-
phase-Pulse genannt, pra¨sentiert. Die Pulsfolge lautet X−
tp−→ X+ t−→, wobei X− dem
Zykluspuls-Hamiltonian Hx,cRF,−(ωRF,t) und X+ dem Zykluspuls-Hamiltonian H
x,c
RF,+(ωRF,t)
zugeordnet ist. Der erste Pulszyklus fu¨hrt zum Zustand
ρ(t1) = −CHE sin (pωRFt1) Iyc. (2.47)
mit p = I + 1/2 und
CHE = 2
√
3
[I(I + 1)(2I + 1)3]
. (2.48)
Der Zustand ρ(t1) zeigt bereits einen wesentlichen Unterschied zwischen der Anregung
des gesamten Spektrums und der Anregung der Zentrallinie. Der effektive Flipwinkel hat
sich vervielfacht. Beschreibt βi = ωRFti den Flipwinkel fu¨r den Fall einer nicht-selektiven
Anregung, so ist fu¨r einen beliebigen halb-ganzzahligen Spin I > 1/2 die Nutationsfrequenz
durch [Fre93]
ωcRF =
(
I +
1
2
)
ωRF = pωRF (2.49)
gegeben.
Die interne Wechselwirkung Hint sorgt dafu¨r, dass sich wa¨hrend der Evolutionszeit der
Dichteoperator wie folgt entwickelt:
ρEcho,in(tp,β1) = CHE sin (pβ1) [sin (ωcom,Itp) Ixc − cos (ωcom,Itp) Iyc] (2.50)
mit der Pra¨zessionsfrequenz
ωcom,I = ωc,I + ω˜S (2.51)
und ωS = λ
−1
1,I ω˜S.
5 Der 2. Puls fu¨hrt zu einem Dichteoperator der Form
ρEcho,in(β2,tp,β1) = CHE sin (pβ1) [sin (ωcom,Itp) Ixc − cos (pβ2) cos (ωcom,Itp) Iyc] , (2.52)
5Dadurch, dass in dieser Arbeit normierte spha¨rische Tensoroperatoren verwendet werden und in vielen
Quellen zum Themenfeld NMR u¨blicherweise nicht-normierte, unterscheiden sich die Kopplungen um
den entsprechenden Normierungsfaktor.
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welcher dann wa¨hrend der Detektionszeit t in die Form
ρEcho,in(t,β2,tp,β1) =CHE sin (pβ1)
{
1
2
[1− cos (pβ2)]{cos [(t− tp)ωcom,I ] Iyc
− sin [(t− tp)ωcom,I ] Ixc}+ 1
2
[1 + cos (pβ2)]
× {− cos [(t+ tp)ωcom,I ] Iyc + sin [(t+ tp)ωcom,I ] Ixc}
}
.
(2.53)
u¨bergeht. Werden nun als effektive Flipwinkel auf die Zentrallinie pβ1 = pi/2 und pβ2 = pi
gewa¨hlt, so ergibt sich fu¨r die Detektionszeit t = tp ein Zentrallinien-Hahn-Echo
ρEcho,in = CHE
{
cos [(t− tp)ωcom,I ] Iyc − sin [(t− tp)ωcom,I ] Ixc
}
. (2.54)
Wird nun die Pulssequenz X−
tp−→ Y+ t−→ verwendet, so fu¨hrt dies zu einem Echo, welches
durch zwei zueinander orthogonale Pulse, also out-of-phase, generiert wird. Es ergibt sich
als Dichteoperator wa¨hrend der Detektionszeit:
ρEcho,out(t,β2,tp,β1) =− CHE sin (pβ1)
{
1
2
[1− cos (pβ2)]{cos [(t− tp)ωcom,I ] Iyc
− sin [(t− tp)ωcom,I ] Ixc}+ 1
2
[1 + cos (pβ2)]
× {cos [(t+ tp)ωcom,I ] Iyc − sin [(t+ tp)ωcom,I ] Ixc}
}
.
(2.55)
Auch fu¨r zwei orthogonale Pulse ergibt sich mit den effektiven Flipwinkeln pβ1 = pi/2 und
pβ2 = pi ein Echo.
Beide Sequenzen haben den Nachteil, dass bei Abweichungen von den idealen Flipwinkeln
im Transienten Anteile der Form cos[ωcom,I(t + tp)] und sin[ωcom,I(t + tp)] vorkommen.
Durch eine geeignete Kombination der beiden Pulsfolgen werden diese Anteile vollsta¨ndig
eliminiert. Die Superposition 1/2 (ρEcho,in − ρEcho,out) liefert als Ergebnis:
ρEcho,exor(t,β2,tp,β1) =
1
2
CHE sin (pβ1) [1− cos (pβ2)]{cos [(t− tp)ωcom,I ] Iyc
− sin [(t− tp)ωcom,I ] Ixc}.
(2.56)
Diese Superposition ist auch unter dem Namen Exorcycle [Bod69] oder anderen Bezeich-
nungen [Fur92] bekannt. Abweichungen von den Flipwinkeln pβ1 = pi/2 und pβ2 = pi fu¨hren
dann bei t = tp nur zu einer Reduzierung der Echo-Amplitude.
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I 3/2 5/2 7/2 9/2
sechoI 1/5 3/35 1/21 1/33
Tabelle 2.2.: Die Zentrallinien-Signalamplituden sechoI fu¨r verschiedene I.
Dadurch, dass ein Spin-1/2-System vorliegt, ist es irrelevant ist, ob die volle transversale
Magnetisierung (〈Iy〉 = Spur[ρ(t,β2,tp,β1)Iy]) oder die der Zentrallinie (〈Iyc〉 = Spur[ρ(t,β2,
tp,β1)Iyc]) detektiert wird. In beiden Fa¨llen folgt fu¨r das Signal
Secho,I(t,β2,tp,β1) = s
echo
I sin (pβ1)
1
2
[cos (pβ2)− 1] (2.57)
mit der Signalamplitude
sechoI =
3
[4I(I + 1)]
. (2.58)
Bis zu einem Kernspin von 9/2 sind die entsprechenden Signalamplituden in Tab. 2.2
aufgelistet. Das Ergebnis besagt, dass neben der Dephasierung aufgrund der Quadrupol-
wechselwirkung 2. Ordnung auch beispielsweise Sa¨kularanteile der heteronuklearen Dipol-
wechselwirkung oder der anisotropen chemischen Verschiebung zusa¨tzlich oder alternativ
refokussiert werden ko¨nnen.
Abschließend sei noch angemerkt, dass auch fu¨r die 2H-NMR eine Hahn-Echo-Pulsofolge
existiert. In dieser Arbeit wird allerdings fu¨r die 2H-Messungen eine Solid-Echo-Pulsfolge
verwendet. Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis soll nun kurz erla¨utert werden, worin der all-
gemeine Unterschied zwischen einem Hahn- und einem Solid-Echo besteht. Die Bezeich-
nung Hahn-Echo wird verwendet, wenn Wechselwirkungen refokussiert werden, dessen
Sa¨kularanteil linear in Iz oder fu¨r die Zentrallinie linear in Izc sind. Dazu geho¨ren z. B.
die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung, die heteronukleare Wechselwirkung aber auch
Magnetfeldinhomogenita¨ten. Von einem Solid-Echo ist die Rede, falls Wechselwirkungen
refokussiert werden, die bilinear oder quadratisch in Iz sind. Dazu geho¨ren beispielsweise
die homonuklearen Dipolwechselwirkung oder die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung.
2.6. Die stimulierte Echo-Pulssequenz
In diesem Abschnitt wird eine Methode vorgestellt, welche es erlaubt Dynamik auf einer
Zeitskala von ms bis s (ultralangsame Dynamik) zu detektieren. Die Methode ist bereits
fu¨r einige I = 1/2, I = 1 oder I = 3/2-Kerne etabliert und nutzt dabei bei nicht-selektiver
Anregung interne anisotropen Wechselwirkungen als Informationstra¨ger fu¨r dynamische
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Prozesse aus. Ein sehr prominentes Beispiel ist die 2H-NMR mit zahlreichen Forschungen
an z.B. wasserstoffbru¨ckengebundenen Systemen [Fuj88,Gei05,Kir03a,Kir03b,Gai10] mit
der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung als Informationstra¨ger.
Auf der Basis der in den vorangegangenen Abschnitten geschaffenen theoretischen Grund-
lagen wird nun gezeigt, dass bei dem Grenzfall der selektiven Anregung der Zentrallinie,
die Abha¨ngigkeit dieser von der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung zur Detektion
ultralangsamer Dynamik ausgenutzt werden kann. Dazu wird im Teilabschnitt 2.6.1 eine
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion fu¨r beliebige halb-ganzzahlige Spins I mit Hilfe einer
Grundpulsfolge, bestehend aus drei Pulsen hergeleitet, vgl. Abb. 2.5. Im na¨chsten Teil-
abschnitt wird auf Grundlage von Abschn. 2.5 eine Erweiterung auf eine Vielpulsfolge
vorgestellt. Diese Erweiterungsmo¨glichkeit ero¨ffnet dem Experimentator zum einen die
Mo¨glichkeit Evolutionszeiten einzustellen, welche unterhalb der Totzeit liegen und zum
anderen Experimente, wie z.B. zweidimensionale Austauschexperimente oder die Messung
von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.
φ1 φ2 φ3
tp tm t 
Abbildung 2.5.: Dreipulsfolge als Grundlage fu¨r die stimulierte Echospektroskopie. Die
Pulsfolge besteht aus drei Pulsen mit einer jeweiligen Phase ϕi. Die geeignete Wahl
fu¨r die jeweiligen Flipwinkel wird im Text na¨her erla¨utert. Zwischen den ersten beiden
Pulsen liegt die Evolutions- oder auch Pra¨parationszeit tp. Die darauf folgende Zeit wird
Mischzeit tm genannt und die letzte Zeit heißt Detektionszeit t.
2.6.1. Die Dreipulsfolge
Herleitung einer Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion
Die Motivation der in diesem Abschnitt vorgestellten Herleitung ist es, die Zentrallinien-
Pra¨zessionsfrequenz ωc,I , s. Gl. (2.28), vor und nach einer Mischzeit tm miteinander zu
korrelieren. Wird wa¨hrend einer Evolutionszeit tp ein moduliertes Zeitsignal mit der Phase
Φ(t) =
t+tp∫
t
ωc,I(t
′)dt′ (2.59)
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generiert, so la¨sst sich bei einer Detektionszeit von t = tp ein stimuliertes Echo messen,
welches einer Zwei-Zeiten-Autokorrelationsfunktion
S(tp,tm) ∝ exp [iΦ(0)] exp [−iΦ(tm)] . (2.60)
zuzuordnen ist, die zwei Phasen miteinander korreliert. Wie in Abb. 2.5 angedeutet wird
bei der Angabe der Evolutionszeit immer die endliche halbe Pulsla¨nge des vorherigen und
des nachfolgenden Pulses beru¨cksichtigt. Bei den experimentellen Daten wird in diesem
Zusammenhang von pulsla¨ngenkorrigierten Daten gesprochen.
Fu¨r die Herleitung wird, wie auch in Abschn. 2.5, als interne Wechselwirkung Hint =
H
(2)
Q + ωST10 angenommen. Sie setzt sich aus der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung
sowie einem Anteil proportional zu T10 zusammen. Als exemplarische Pulsfolge dient der
Phasenzyklus Y−
tp−→ Y− tm−→ Y− t−→. Er besteht nur aus y-Pulszyklen der Form Hy,cRF,−(ωRF,t),
vgl. Gl. (2.46).
Ausgehend vom thermodynamischen Gleichgewichtszustand ρ0 = T10 fu¨hrt der erste
Pulszyklus zum Zustand
ρ(t1) = CHE sin (pβ1) Ixc. (2.61)
Wa¨hrend der Evolutionszeit entwickelt sich der Dichteoperator wie folgt:
ρ(tp,t1) = CHE sin (pβ1) [cos (ωcom,I(0)tp) Ixc + sin (ωcom,I(0)tp) Iyc] . (2.62)
Der zweite Puls fu¨hrt zu dem Zustand
ρ(t2,tp,t1) = −CHE
√
I(I + 1) + 1/4 sin (pβ1) sin (pβ2) cos (ωcom,I(0)tp) Izc. (2.63)
Anschaulich gesprochen, wird die Phaseninformation ωcom,I(0)tp wa¨hrend der Zeit tm im
Zentrallinienanteil der z-Magnetisierung gespeichert. Der Dichteoperator ρ(t2,tp,t1) zu
Beginn und zum Ende der Mischzeit ρ(tm,t2,tp,t1) wird durch die interne Wechselwirkung
nicht beeinflusst, s. dazu Abschn. 2.4.3. Der letzte Puls erzeugt die Dichtematrix
ρ(t3,tm,t2,tp,t1) = −CHE sin (pβ1) sin (pβ2) sin (pβ3) cos (ωcom,I(0)tp) Ixc, (2.64)
welche wa¨hrend der Detektionszeit dann in
ρ(t,t3,tm,t2,tp,t1) =− CHE sin (pβ1) sin (pβ2) sin (pβ3) cos (ωcom,I(0)tp)
× [cos (ωcom,I(tm)t) Ixc + sin (ωcom,I(tm)t) Iyc]
(2.65)
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u¨bergeht. Das entsprechende cos-cos-Signal, welches sich durch die Operation Spur[ρ(t,β2,
tp,β1)Ix] oder Spur[ρ(t,β2,tp,β1)Ixc] bestimmen la¨sst, lautet
S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo cos (ωcom,I(0)tp) cos (ωcom,I(tm)t) (2.66)
mit der reduzierten Signalamplitude
s˜I
echo = sechoI sin (pβ1) sin (pβ2) sin (pβ3) . (2.67)
Die Abweichung von den effektiven Flipwinkeln pβi der i.-ten Pulse sorgt lediglich fu¨r eine
Reduktion der Signalamplitude s˜I
echo. Eine Ersetzung des zweiten Pulses Hy,cRF,− durch
einen x-Puls Hx,cRF,− fu¨hrt bei der sonst gleichen Berechnung von ρ(t,t3,tm,t2,tp,t1) sowie
einer Detektion der y-Magnetisierung zu einem sin-sin-Signal
S
sin,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo sin (ωcom,I(0)tp) sin (ωcom,I(tm)t) . (2.68)
Fu¨r t = tp und ωS = 0 entspricht das cos-cos-Signal (2.66) dem Real- und das sin-sin-Signal
(2.68) dem Imagina¨rteil der Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion (2.60).
Vergleich mit Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen unter nicht-selektiver Anregung
Zum Abschluss sei noch angemerkt, dass ein minimaler 2-facher-Phasenzyklus prinzipiell
ausreicht um eine cos-cos- oder sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion zu erzeugen. Dies
folgt aus [Blu¨88] fu¨r ein
”
richtiges“ I = 1/2-System und ist von mir fu¨r ein effektive Spin-1/2-
System u¨berpru¨ft worden. Ein mo¨glicher Phasenzyklus ha¨tte die Form +Y
tp−→ Y− tm−→ +Y t−→
fu¨r S
cos,(c)
2,I und +Y
tp−→ X− tm−→ +X t−→ fu¨r Ssin,(c)2,I . Allerdings bleiben bei Abweichungen der
Flipwinkel von pβi = pi/2 bei diesem Phasenzyklus unerwu¨nschte Populationszusta¨nde T10
mit ungeradem l u¨brig. Damit die Dichtematrix nach dem dritten Puls und somit wa¨hrend
der Detektionszeit keine unerwu¨nschten Populationszusta¨nde Tl0 mit ungeradem l entha¨lt,
mu¨ssen alle drei Pulse aus negativen Zykluspulsen bestehen.
Von mir durchgefu¨hrte Rechnungen haben auch gezeigt, dass die Phasenzyklen, welcher zur
Generierung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen bei einer nicht-selektiven Anregungen
fu¨r die Kerne I = 1 [Hin98b] und I = 3/2 [Qi04] verwendet werden, auch bei einer selektiven
Anregung der Zentrallinie die entsprechenden Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen erzeugen.
Umgekehrt kann nicht jeder Phasenzyklus, welcher fu¨r die Generierung von Zentrallinien-
Zwei-Zeiten-Korrelationfunktionen unter der Bedingung der selektiven Anregung geeignet
ist, auch fu¨r die nicht-selektive Anregung bei den eben genannten Kernspins verwendet
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werden. Das liegt daran, dass fu¨r solche Systeme ein Zwei-Quanten-Filter von No¨ten
ist. Da diese bei einem effektiven Spin-1/2-System nicht auftreten, wurden diese bei der
Herleitung der Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion in dem obigen Abschnitt
nicht beachtet. Im Abschn. A.1 des Anhangs sind alle in dieser Arbeit verwendeten
Zentrallinien-Phasenzyklen angegeben.
2.6.2. Erweiterung auf eine Vielpulsfolge
Bei der in Abb. 2.5 dargestellten Grundpulsfolge gibt es von der experimentellen Seite
fu¨r die Evolutionszeit tp eine untere Grenze. Die La¨nge der Totzeit legt diese Grenze fest.
Diese Einschra¨nkung la¨sst sich umgehen, indem ein vierter Puls hinzugefu¨gt wird, s. Abb.
2.6. Bei dem vierten Puls handelt es sich dabei um einen Hahn-Echo-Puls, vgl. Abschn. 2.5.
Dementsprechend erfolgt eine Abwandlung der Gleichungen (2.66) und (2.68). Es ergeben
Abbildung 2.6.: Vierpulsfolge zur Aufnahme eines stimulierten Echos. Die Pulsfolge
besteht aus vier Pulsen mit einer jeweiligen Phase ϕi. Die ersten drei Pulse bilden die
Grundlage zur Generierung eines stimulierten Echos, vgl. Abb. 2.5. Der vierte Puls sorgt
dafu¨r, dass das in der Totzeit befindliche Signal (grau gefa¨rbter Bereich) nach einer
Refokussierungszeit ∆, welche gro¨ßer als die Totzeit ist, wieder refokussiert wird. Ein
weiteres Echo entsteht nach einer Zeit ∆ + 2tp durch die Refokussierung eines virtuellen
Echos (gestrichelt dargestellt). Die umgekehrten Amplitudenvorzeichen des virtuellen
Echos und dessen Echos treten bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion auf.
Bei einer cos-cos-Korrelationsfunktion haben alle Amplituden das gleiche Vorzeichen.
Na¨heres s. Text.
sich dann
S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t,∆) =s˜I
echo 1
2
(1− cos (pβ4)) cos (ωcom,I(0)tp)
× cos (ωcom,I(tm) (t− tp −∆)) .
(2.69)
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und
S
sin,(c)
2,I (tp,tm,t,∆) =− s˜Iecho
1
2
(1− cos (pβ4)) sin (ωcom,I(0)tp)
× sin (ωcom,I(tm) (t− tp −∆)) .
(2.70)
Fu¨r die beiden Detektionszeiten t = ∆ und t = ∆ + 2tp wird jeweils ein Echo generiert.
6
Die Entstehung des 2. Echos ist der Tatsache geschuldet, dass sich vor dem 3. Puls
ein sogenanntes virtuelles Echo bildet, s. Abb. 2.6. Die Amplitude des virtuellen Echos
hat bei der cos-cos-Pulsfolge das gleiche Vorzeichen wie das herko¨mmliche Echo. Das
gleiche gilt dann auch fu¨r die Amplitudenvorzeichen der refokussierten Echos. Bei der
sin-sin-Pulsfolge haben die Amplituden des virtuellen sowie des herko¨mmliche Echos
entgegengesetzte Vorzeichen. Das gleiche gilt dann natu¨rlich auch fu¨r die refokussierten
Echos. Dies kann mit dem Additionstheorem sin(ωtp) sin(ωt) = 1/2{cos [ω(tp − t)] −
cos [ω(tp + t)]} erkla¨rt werden. Fu¨r t = tp wird ein Echo erhalten und fu¨r t = −tp
ein virtuelles Echo mit umgekehrten Vorzeichen. Fu¨r die cos-cos-Pulsfolge ist mit dem
Additionstheorem cos(ωtp) cos(ωt) = 1/2{cos [ω(tp − t)] + cos [ω(tp + t)]} sofort ersichtlich,
warum die Vorzeichen von beiden Echos gleich sind.
Bei der Vierpulsfolge ist die untere Grenze fu¨r die Evolutionszeit durch die Summe der
halben endliche Pulsla¨ngen der ersten beiden Pulse gegeben. Eine Erweiterung auf eine
Fu¨nfpulsfolge erlaubt sogar das Setzen von tp = 0µs. Dies ist insbesondere fu¨r die zweidi-
mensionale Austauschspektroskopie von großem Interesse und wurde z.B. schon fu¨r die
2H-NMR implementiert [Sch95].
Prinzipiell kann die in Abschn. 2.6.1 vorgestellte Grundpulsfolge um eine beliebige Anzahl
an Pulsen verla¨ngert werden. Dies erlaubt beispielsweise die Erzeugung einer Siebenpulsfolge
mit denen sich sogenannte Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen messen lassen [Bo¨03]. Der
Abschn. 2.7.4 geht darauf genauer ein.
2.7. Untersuchung von dynamischen Prozessen
In diesem Abschnitt werden konkrete Messprogramme der stimulierten Echo-Spektroskopie
und die darauf aufbauenden Methoden vorgestellt, mit denen sich Informationen u¨ber die
Zeitskala und die Geometrie eines dynamischen Bewegungsprozesses sowie u¨ber die Ursachen
mo¨glicher Nicht-Exponentialita¨ten von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen gewinnen lassen.
6Beim sin-sin-Experiment haben die beiden Echos unterschiedliche Vorzeichen.
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Von großer Wichtigkeit ist in dieser Arbeit auch der Fall, dass der quadrupolare Beitrag
sowie der Beitrag der zusa¨tzlichen Wechselwirkung ωST10, s. Gl. (2.45), der ensemble-
gemittelten cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen (2.66) und (2.68) faktorisieren. Auf
diesen Punkt wird zuerst in dem folgenden Abschnitt eingegangen.
2.7.1. Faktorisierung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen
Das Ausschreiben der Frequenz ωcom,I erlaubt unter Anwendung von trigonometrischen
Relationen eine alternative Schreibweise der Gleichungen (2.66) und (2.68). Dies soll
exemplarisch an der cos-cos-Korrelation gezeigt werden. Dabei wird bereits zu Beginn eine
Ensemble-Mittelung 〈 〉 angewendet.
Zuna¨chst ergibt sich durch das Ausschreiben der Frequenz ωcom,I der Ausdruck
S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo〈cos [ωc,I(0)tp + ω˜S(0)tp] cos [ωc,I(tm)tp + ω˜S(tm)t]〉. (2.71)
Mit dem Additionstheorem cos(a + b) = cos(a) cos(b) − sin(a) sin(b) la¨sst sich die obi-
gen Gleichung umschreiben. Um eine kompakte Schreibweise zu ermo¨glichen, wird die
Abku¨rzung x±x±,µ mit x± ∈ {x+ = cos;x− = sin} und µ ∈ {Q,S} verwendet. Q ist
dabei die Abku¨rzung fu¨r die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung und S bezieht sich
auf Wechselwirkungen der Form ωST10. Somit ist z.B. x+x+,Q eine Abku¨rzung fu¨r den
Ausdruck cos [ωc,I(0)tp] cos [ωc,I(tm)t]. Das Umschreiben der Gleichung (2.71) fu¨hrt zu
S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo〈ccQccS + ssQssS − csQcsS − scQscS〉. (2.72)
Unter der Annahme, dass unter dem betrachteten Bewegungsprozess die Frequenzen ωc,I(tm)
und ω˜S(tm) nicht miteinander korreliert sind, faktorisieren der quadrupolare und der durch
ωS gegebene Anteil. Die Anteile 〈csµ〉 und 〈scµ〉 sind aufgrund der Orthogonalita¨tsbeziehung
zwischen Sinus und Kosinus Null. Abschließend ergibt sich also
S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo (〈ccQ〉〈ccS〉+ 〈ssQ〉〈ssS〉) . (2.73)
Fu¨r die sin-sin-Korrelation ergeben analoge U¨berlegungen die faktorisierte Gleichung
S
sin,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo (〈ccQ〉〈ssS〉+ 〈ssQ〉〈ccS〉) . (2.74)
Diese Faktorisierung ist fu¨r ein einfaches Bewegungsmodell in [Sto12] erfolgreich getestet
worden. Diese Betrachtungsweise erweist sich fu¨r die Diskussion der evolutionszeitabha¨n-
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gigen Messungen sowie der zweidimensionalen Austauschspektren der in dieser Arbeit
untersuchten Eisproben (s. Abschn. 5.3) als nu¨tzlich.
2.7.2. Stimulierte Echo-Spektroskopie
Die stimulierte Echo-Spektroskopie erlaubt es mischzeitabha¨ngige Experimente zur Bestim-
mung von Korrelationszeiten sowie evolutionszeitabha¨ngige Experimente zur Untersuchung
von Bewegungsgeometrien durchzufu¨hren. Bei beiden Experimenten wird die Intensita¨t des
Echomaximums in Abha¨ngigkeit von der entsprechend zu variierenden Zeit gemessen.
Mischzeitabha¨ngige Experimente
Fu¨r diese Experimente muss zuna¨chst eine feste Evolutionszeit tp eingestellt werden. Durch
die Wahl der Evolutionszeit wird die Sensitivita¨t des Experiments auf A¨nderungen ∆ωcom,I
der Frequenz ωcom,I(0) festgelegt. Je ho¨her die Evolutionszeit eingestellt wird, umso ho¨her
ist die Sensitivita¨t auf kleine Fluktuationen.
Durch die Variation der Mischzeit ist die Zeitskala der zu untersuchenden Dynamik
bestimmbar. Typischerweise la¨sst sich der Zerfall der Korrelationsfunktion durch eine
Kohlrauschfunktion [Koh54] beschreiben. Da bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben
zwei Zerfallsprozesse auf unterschiedlichen Zeitskalen vorkommen, wird eine modifizierte
Kohlrauschfunktion der Form
S
sin,cos,(c)
2,I (tp,tm,tp) =
A1 exp
−( tm
τ
(1)
c
)β(1)c + A2
 exp
−( tm
τ
(2)
c
)β(2)c + A3 (2.75)
beno¨tigt. Die Parameter β
(i)
c sind zu den Korrelationszeiten τ
(i)
c zugeho¨rige Streckungs-
parameter, welcher den Grad der Abweichung von der Exponentialita¨t angeben. Die
Koeffizienten Aj sind den entsprechenden Anfangs- und Endplateaus eines jeweiligen
Prozesses zugeordnet.
Evolutionszeitabha¨ngige Experimente
Findet bei fest eingestellter Mischzeit tm eine Variation der Evolutionszeit statt, so wird
von einer
”
Quermessung“gesprochen. Von besonderem Interesse sind dabei die beiden
Spezialfa¨lle tm → 0 und tm →∞ (bzw. pra¨ziser bei zwei Prozessen τ (2)c  tm  τ (1)c oder
tm  τ (2)c ). [Fle94]
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Im ersten Grenzfall liegt die Detektion einer Anfangskorrelation
AcosQ,S(tp) = A
+
Q,S(tp) =
1
4pi
2pi∫
0
dφ
pi∫
0
dθ cos θ cos2 [ωcom,I(θ,φ)tp]
= 〈cos2 [ωcom,I(θ,φ)tp]〉 = 〈Scos,(c)2,I (tp,tm → 0,tp)〉
(2.76)
vor. Bei Anwendung der Kohlrauschfunktion (2.75) fu¨r einen zweistufigen Zerfall ergibt
sich diese aus der Summe der Koeffizienten, also durch
A+Q,S(tp) = A1 + A2 + A3. (2.77)
Fu¨r den zweiten Grenzfall ergibt sich
EcosQ,S(tp) =
 1
4pi
2pi∫
0
dφ
pi∫
0
dθ cos θ cos [ωcom,I(θ,φ)tp]
2
= 〈cos [ωcom,I(θ,φ)tp]〉2.
(2.78)
Der Quotient aus EcosQ,S und A
cos
Q,S wird als Endzustandskorrelation
ZcosQ,S(tp) =
EcosQ,S(tp)
AcosQ,S(tp)
(2.79)
bezeichnet. Mit der Kohlrauschfunktion (2.75) gilt fu¨r den ersten Prozess fu¨r die Endzu-
standskorrelation
Z
cos,(1)
Q,S (tp) =
A2 + A3
A1 + A2 + A3
(2.80)
und fu¨r den zweiten Prozess
Z
cos,(2)
Q,S (tp) =
A3
A1 + A2 + A3
. (2.81)
Fu¨r den Sinus-Anteil verla¨uft die Herleitung analog.
Die Anfangskorrelation entha¨lt aufgrund von tm → 0 keinerlei Information u¨ber die Dynamik
des zu untersuchenden Systems. Mit der Abku¨rzung A+Q,S(tp) fu¨r A
cos
Q,S(tp) sowie A
−
Q,S(tp)
fu¨r AsinQ,S(tp) la¨sst sich eine verallgemeinerte Anfangskorrelation durch
A±Q,S(tp) = 1/2± 1/2〈cos [2ωcom,I(θ,φ)tp]〉 (2.82)
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ausdru¨cken. Eine Fouriertransformation von 2 | A±Q,S(tp)−1/2 |= 〈cos [2ωcom,I(θ,φ)tp]〉 nach
tp liefert ein (verbreitertes) Pulverspektrum I(2ω). Das ist der Tatsache geschuldet, dass
〈cos [ωcom,I(θ,φ)tp]〉 dem FID einer polykristallinen oder pulverfo¨rmigen Probe entspricht
[Spi81] und die Fouriertransformierte dieses Signals ein unverbreitertes Pulverspektrum
I(ω) liefert.
Die Endzustandskorrelation Z(tp) hingegen liefert Informationen u¨ber die Geometrie des
oder der untersuchten Bewegungsprozesse. In der 2H- [Fuj86, Bo¨98b], 13C- [Gul85] und
31P-NMR [Dvi99] wurden entsprechende Messungen bereits durchgefu¨hrt.
Im Grenzfall tp →∞, ist die Endzustandsfunktion durch Z(tp →∞) =
∑
f 2i beschreib-
bar. Die Summe erfasst dabei alle mo¨glichen Positionen i, welche durch den betrachteten
Bewegungsprozess erreichbar sind und dessen relativen Populationsanteile durch die Koeffi-
zienten fi ausgedru¨ckt werden. Sind die Populationsanteile fu¨r alle Positionen gleich groß, so
entsprechen die inversen Korrelationsfunktionen der Anzahl der magnetisch ina¨quivalenten
Positionen. [Fle94]
In dieser Arbeit wird gezeigt, dass auch mit der 17O-Zentrallinien-NMR Endzustandskorre-
lationen Z(tp) mess- und interpretierbar sind.
2.7.3. Zweidimensionale Austauschspektroskopie
Die zweidimensionale Austauschspektroskopie ist eine Methode, welche Einblicke in die
Geometrie von Bewegungsprozessen im Regime der ultralangsamen Dynamik erlaubt. Sie
basiert, genau wie die stimulierte Echo-Spektroskopie, auf der in Abb. 2.5 dargestellten
Dreipulsfolge. Durch Variation der Evolutions- und Detektionszeit ergibt sich ein zweidi-
mensionaler hyperkomplexer Datensatz f(t1,t2) im Zeitgebiet, dessen Fouriertransformation
ein entsprechendes zweidimensionales Spektrum I(ω1,ω2,tm) generiert.
7 Detailliertere Infor-
mationenen hierzu ko¨nnen [SR94, Kap. 4] entnommen werden.
Bis heute wird diese Methode besonders ha¨ufig bei Kernen mit einem Spin von I = 1/2, wie
z.B. 13C [Edz84,Sch97,SR94] oder I = 1, wie z.B. 2H-NMR [Sch86,Sch88,SR94] angewendet.
Ausgenutzt wird bei statischen Experimenten an solchen Kernen, dass die Kopplungsfre-
quenz der relevanten internen Wechselwirkung oft durch das Legendrepolynom 2. Ordnung
P2(cos θ) ausgedru¨ckt werden kann. Bei Systemen mit einer einfachen Sprunggeometrie
la¨sst sich diese via Mustererkennung bestimmen. Unter einer einfachen Sprunggeometrie
7Es ist u¨blich bei der zweidimensionalen Austauschspektroskopie die Evolutionszeit, auch indirekte
Dimension genannt, mit t1 anstatt mit tp zu bezeichnen. Fu¨r die Detektionszeit, die sogenannte direkte
Dimension, hat sich die Bezeichung t2 etabliert.
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ist beispielsweise ein Zwei-Platz-Sprungmodell mit konstanten CQ und η zu verstehen.
Beim Vorliegen einer geringe Asymmetrie, d.h. η ≤ 0,3, ergeben sich fu¨r genu¨gend hohe
Sprungwinkel elliptische Ho¨henlinien [SR94, Kap. 7.3] fu¨r die Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung. Die Analyse dieser Ellipsen erlaubt dann die Bestimmung von Sprungwinkeln.
Als ein wichtiges Beispiel ist die Arbeit von C. Schmidt [Sch86] an einer pulverfo¨rmigen
Dimethylsulfon-Probe zu nennen, wo ein Zwei-Platz-Sprung mit einem Sprungwinkel von
106◦ bestimmt werden konnte.
Die theoretischen Grundlagen fu¨r die Anwendbarkeit dieser Methode fu¨r die 17O-Zentral-
linien-NMR mit der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung als Informationstra¨ger fu¨r
dynamische Prozesse, sind im Abschn. 2.6 bereits vorgestellt worden. Auf der Grundlage von
Random-Walk-Simulationen wurden in [AA15a] fu¨r einfache Zwei-Platz-Modelle typische
Austauschmuster in Abha¨ngigkeit vom Sprungwinkel, dem Asymmetrieparameter η sowie
der Sprungachse bestimmt und diskutiert. Es sei hier bereits darauf hingewiesen, dass
das in dieser Arbeit mit der zweidimensionalen Austauschspektroskopie untersuchte THF-
Clathrat-Hydrat-Probensystem eine ho¨here Komplexita¨t aufweist. Allerdings trifft dies nur
fu¨r die Sauerstoff-17-Zentrallinien-NMR zu. Ein zweidimensionales Austauschspektrum an
dem gleichen System mit der Deuteronen-NMR erlaubt eine Ellipsen-Analyse. Na¨heres
dazu ist in den Abschn. 4.1.5 und 5.3.3 zu finden.
Vom experimentellen Standpunkt ist es wichtig, mindestens eine Vierpulsfolge zu ver-
wenden, um den Nullpunkt in der t2-Dimension festlegen zu ko¨nnen. Die entsprechende
Pulsfolge ist in Abb. 2.7 skizziert. Dabei handelt es sich um ein gegenu¨ber der Abb. 2.6
abgewandeltes Bild. Im Experiment wird eine feste Echo-Zeit tp eingestellt und bereits
t1 tp tm
φ1 φ2 φ3
Abbildung 2.7.: Vierpulsfolge zur Aufnahme eines zweidimensionalen Austauschspek-
trums. Variiert wird bei fester Mischzeit tm und Echozeit tp die Evolutionszeit t1. Die
gestrichelte Linie nach dem 4. Puls definiert den Nullpunkt fu¨r das Zeitsignal in der
t2-Dimension. Die umgekehrten Amplitudenvorzeichen des virtuellen Echos und dessen
Refokussierung treten bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion auf. Bei einer
cos-cos-Korrelationsfunktion haben alle Amplituden das gleiche Vorzeichen.
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nach einer Zeit, welche leicht u¨ber der Totzeit liegt, beginnt die Detektion. Die gestrichelte
Linie definiert den gemeinsamen Ursprung fu¨r die zweidimensionalen Zeitsignale f(t1,t2).
Bei einer Vierpulsfolge muss eine Verschiebung der Zeitsignale auf Basis einer zweidimen-
sionalen Spline Interpolationsroutine [Die82] durchgefu¨hrt werden. Um fu¨r t1 = 0µs die
entsprechenden Intensita¨ten zu erhalten muss bei einer Extrapolation beachtet werden,
dass das Sinus-Signal bei 0 beginnt und, dass die Fourier-Transformierte des Kosinus-Signal
einem entsprechenden quadrupolaren Echo-Spektrum entspricht.
Eine Fu¨nfpulsfolge, s. Abb. 2.8, ermo¨glicht eine Start-Evolutionszeit bei t1 = 0µs. Hier ist
die kleinstmo¨gliche Start-Evolutionszeit nicht wie bei einer Vierpulsfolge durch die endliche
Pulsla¨nge begrenzt. Somit entfa¨llt eine Extrapolation auf t1 = 0µs. Solch eine Pulsfolge
findet im Rahmen dieser Arbeit bei der Deuteronen-NMR Anwendung.
Abbildung 2.8.: Fu¨nfpulsfolge zur Aufnahme eines zweidimensionalen Austauschspek-
trums. Variiert wird bei fester Mischzeit tm sowie festen Echozeiten tp1 und tp2 die
Evolutionszeit t1. Die gestrichelte Linie definiert den Nullpunkt fu¨r das Zeitsignal in
der t2-Dimension. Auch hier sind nur bei einer sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion
nicht alle Amplitudenvorzeichen gleich.
Ein zweidimensionales Zeitsignal f(t1,t2) bildet einen hyperkomplexen Datensatz. Ein
hyperkomplexer Datenpunkt besteht dabei aus vier Komponenten. Er setzt sich fu¨r ein
(t1,t2)-Wertepaar aus den Zentrallinien-NMR-Zeitsignalen fc(t1,t2) = s˜I
echo〈cos(ω1t1) exp(i
ω2t2)〉 und fs(t1,t2) = s˜Iecho〈i sin(ω1t1) exp(iω2t2)〉 zusammen. Die entsprechenden Real-
und Imagina¨rteile werden, wie alle in dieser Arbeit gemessenen Zeitsignale, mit der Qua-
draturdetektionsmethode 8 erhalten [SR94, Kap. 4.5].
Es sei hier angemerkt, dass bei der 2H-NMR laut [SR94, Kap 4.6] nur die Zeitsignale
〈cos(ω1t1) cos(ω2t2)〉 und 〈sin(ω1t1) sin(ω2t2)〉 generiert werden ko¨nnen. Da bei der Deute-
ronen-NMR die Differenz zwischen zwei benachbarten Zeeman-Niveaus ±ωQ betra¨gt, vgl.
8Bei dieser Methode wird zum einen das direkt erhaltene Signal sowie eine um 90◦ phasenverschobene
Komponente des Signals gemessen. Die beiden Signalkomponenten werden als Real- und Imagina¨rteil
betitelt.
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dazu Abb. 2.1, ko¨nnen die Zeitsignale wie folgt umgeschrieben werden: cos(ω1t1) cos(ω2t2)
= 1/2 cos(ω1t1) exp(iω2t2) + 1/2 cos(−ω1t1) exp(−iω2t2) und − sin(ω1t1) sin(ω2t2) = 1/2i×
sin(ω1t1) exp(iω2t2) + 1/2i sin(−ω1t1) exp(−iω2t2). Durch diese Umformung ist erkennbar,
dass die Signale vom mathematischen Aufbau her identisch zu den obigen hyperkomplexen
Signalen fc(t1,t2) und fs(t1,t2) sind, wodurch auch bei der Deuteronen-NMR von der
Messung eines hyperkomplexen Datensatzes gesprochen werden kann.
Die zweidimensionalen Teilspektren Fc und Fs werden nach folgendem Schema durch
Fouriertransformation (FT) und Selektion der Real-(Re) oder Imagina¨ranteile(Imag) erhal-
ten [Sch88] [SR94, Kap. 4.6]:
Fc(ω1,ω2) = Re [FTt1{Re [FTt2{fc(t1,t2)}]}] (2.83a)
Fs(ω1,ω2) = Re [FTt1{Imag [FTt2{fc(t1,t2)}]}] . (2.83b)
Das Austauschspektrum F (ω1,ω2) wird anschließend durch die gleichgewichtete Superposi-
tion der beiden Teilspektren nach der Vorschrift
F (ω1,ω2) = Fc(ω1,ω2) + Fs(ω1,ω2) (2.84)
erhalten.
Das hier pra¨sentierte Schema sorgt dafu¨r, dass der Realteil des Gesamtspektrums F (ω1,ω2)
vollkommen adsorptiv ist und keine Mischungen von adsorptiven und dispersiven Anteilen
entha¨lt. Dies ist notwendig, da nur in diesem Fall das Spektrum eine optimale Auflo¨sung
aufweist und im Idealfall frei von spektralen Sto¨rungen ist. Genaueres kann in [SR94, Kap.
4] nachgelesen werden. In der Regel muss vor der Fouriertransformation der gemessene
hyperkomplexe Datensatz nachbearbeitet werden. Darauf wird allerdings genauer in dem
Auswertungskapitel 4.1.5 eingegangen, in dem die Messergebnisse fu¨r ein zweidimensionales
Austauschspektrum an einem THF-Clathrat-Hydrat vorgestellt werden.
2.7.4. Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen
Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen X4 erlauben es die Ursachen der Nicht-Exponentialita¨t
von Korrelationsfunktionen zu erforschen. In dieser Arbeit werden zwei Arten von Vier-
Zeiten-Korrelationsfunktionen vorgestellt. Es handelt sich um die G4- und die F4-Funktion.
Wa¨hrend eine G4-Funktion die Detektion von dynamischen Heterogenita¨ten erlaubt, kann
mit einer F4-Funktion dynamischer Austausch detektiert werden. Fu¨r die beiden Funktionen
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werden alle no¨tigen Grundlagen besprochen, welche im Wesentlichen aus der Quelle [Bo¨03]
stammen. Als weitere Quellen werden [Bo¨98a,Bo¨01,Hin98b] hinzugezogen. Fu¨r eine um-
fangreichere Einfu¨hrung in die Thematik sei auf diese Arbeiten verwiesen.
Zuna¨chst einmal ist zu kla¨ren, was unter dem Begriff dynamische Heterogenita¨t zu ver-
stehen ist. Bei einer dynamischen Heterogenita¨t wird davon ausgegangen, dass in einem
Probensystem verschiedene dynamisch unterscheidbare Subensembles9 vorliegen, in denen
jeweils eine mikroskopische Korrelationsfunktion durch einen reinen exponentiellen Zerfall
beschrieben werden kann. Die Korrelationszeiten der Subensembles ko¨nnen sich aber gema¨ß
einer Verteilungsfunktion voneinander unterscheiden. Die U¨berlagerung der mikroskopi-
schen Korrelationsfunktionen von allen Subensembles fu¨hrt zu einer Nicht-Exponentialita¨t
der u¨ber alle Ensembles gemittelten makroskopischen Korrelationsfunktion.
Neben dem heterogenen Fall existiert auch der Fall der dynamischen Homogenita¨t. Dieser
Fall geht davon aus, dass die mikroskopischen Korrelationsfunktionen selbst genau wie die
makroskopische Funktion eine Nicht-Exponentialita¨t aufweisen. Beide Fa¨lle sind in der
Abb. 2.9 visualisiert.
Es gibt natu¨rlich auch einen komplexeren Fall, welcher zwischen den beiden diskutierten
Grenzfa¨llen liegt und als intermedia¨rer Fall betitelt wird. Liegt nun in einem Probensystem
eine dynamische Heterogenita¨t vor, so besteht zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit, dass ein dyna-
mischer Austausch zwischen verschiedenen dynamischen Subensembles stattfindet. Somit
ist es mo¨glich, dass beispielsweise ein schnelles Subensemble nach einer gewissen Zeit zu
einem langsameren Subensemble wird.
Im Wesentlichen kann die Messung solcher Funktionen als eine Erweiterung der stimulierten
Echo-Spektroskopie bzw. der Messung einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion betrachtet
werden. Fu¨r eine Erweiterung muss eine entsprechende Pulsfolge u¨blicherweise aus sieben
Pulsen bestehen. Anschaulich gesprochen, liegen zwei stimulierte Echo-Pulsfolgen vor, wel-
che durch einen Speicherpuls (welches der vierte von sieben Pulsen sein muss) voneinander
getrennt sind. Es liegt also ein modularer Aufbau vor. Zu sehen ist eine entsprechende
Pulsfolge in Abb. 2.10. Die Anzahl der Mischzeiten erho¨ht sich dabei von einer Mischzeit
auf drei Mischzeiten. Natu¨rlich steigt auch die Anzahl an Evolutionszeiten von zwei auf
vier an. Dies ist fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experimente allerdings nicht weiter
von Bedeutung, da die Dauer von allen Zeiten gleich lang eingestellt worden ist.
Von den beiden stimulierte Echos dient das Erste als Tiefpassfilter, falls dynamische
Heterogenita¨ten vorliegen. Durch eine geeignete Wahl der ersten Mischzeit, welche auch als
9Die dynamischen Subensembles mu¨ssen dabei nicht zwingend mit ra¨umlich unterscheidbaren Subensem-
bles verknu¨pft sein.
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Abbildung 2.9.: Entstehung eines nicht-exponentiellen Zerfalls aufgrund von dynamischen
Heterogenita¨ten (linkes Bild) oder Homogenita¨ten (rechtes Bild). Die Abb. ist aus der
Diplomarbeit [Sch08] u¨bernommen und modifiziert.
Filterzeit tfilter = tm1 bezeichnet wird, kann dann ein langsames Subensembles ausgewa¨hlt
werden. Dabei liegt die Grenz-Korrelationszeit, dessen Inverse der Grenzfrequenz bei einem
Tiefpassfilter entspricht, in der Gro¨ßenordnung der Filterzeit. In diesem Zusammenhang
wird auch oft von der Filtereffizienz gesprochen. Mit der Filtereffizienz wird der Anteil an
nuklearen Wechselwirkungstensoren bezeichnet, welche sich wa¨hrend der Filterzeit nicht
reorientiert haben oder wieder ihre urspru¨ngliche Orientierung angenommen haben. Die
zweite Mischzeit tm2 heißt in diesem Kontext auch Rea¨quilibrierungszeit treq = tm2 . Liegt ein
dynamischer Austausch vor, so kann ein ausgewa¨hltes Subensemble nach einer hinreichend
langen Rea¨quilibrierungszeit unkorreliert zum urspru¨nglichen Subensemble sein.
Abha¨ngig davon, welche der drei Mischzeiten variiert bzw. festgehalten werden, kann
eine G4(tm3)-, F4(tm2)- oder auch eine andere Funktion gemessen werden. Bei einem G4-
Experiment wird die 3. Mischzeit variiert, wa¨hrend bei einem F4-Experiment die 2. Mischzeit
variiert wird.
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Abbildung 2.10.: Siebenpulsfolge zur Aufnahme von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.
Die ersten drei Pulse sind der ersten stimulierten Echo-Sequenz zuzuordnen, wa¨hrend
der vierte Puls zur Speicherung der Phaseninformation des Echos dient. Im Anschluss
an den vierten Puls folgt die zweite stimulierte Echo-Sequenz. Das 1. stimulierte Echo
dient als Tiefpassfilter mit der Filterzeit tfilter = tm1 , wa¨hrend die 2. Mischzeit als
Rea¨quilibrierungszeit treq = tm2 bezeichnet wird.
Unabha¨ngig von der zu messenden Korrelationsfunktion werden vier relevante Vier-Zeiten-
Grund-Korrelationsfunktionen beno¨tigt. Diese vier Funktionen lauten:
Xcccc4 = s˜I
echo〈cos(ω1tp) cos(ω2tp) cos(ω3tp) cos(ω4tp)〉 (2.85a)
Xccss4 = s˜I
echo〈cos(ω1tp) cos(ω2tp) sin(ω3tp) sin(ω4tp)〉 (2.85b)
Xsscc4 = s˜I
echo〈sin(ω1tp) sin(ω2tp) cos(ω3tp) cos(ω4tp)〉 (2.85c)
Xssss4 = s˜I
echo〈sin(ω1tp) sin(ω2tp) sin(ω3tp) sin(ω4tp)〉. (2.85d)
Die gleichgewichtete Superposition der vier Funktionen liefert die Korrelationsfunktion
X4 =
s˜I
echo
4
(Xcccc4 +X
ccss
4 +X
sscc
4 +X
ssss
4 )
= s˜I
echo〈cos{(ω1 − ω2)tp} cos{(ω3 − ω4)tp}〉,
(2.86)
welche die Grundlage fu¨r die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen G4 und F4 liefert.
Es sind verschiedene Phasenzyklen mo¨glich um die vier Grund-Korrelationsfunktionen zu
generieren. Diese Phasenzyklen mu¨ssen eine Mindestla¨nge von 27 = 128 aufweisen, da jeder
Puls ein negativer zyklischer Puls sein muss, um unerwu¨nschte Populationszusta¨nde Tl0
mit ungeradem Rang l zu vermeiden, vgl. dazu auch die Ausfu¨hrungen in Abschn. 2.6.1.
Die entsprechenden Phasenzyklen sind im Abschn. A.1 des Anhangs A zu finden.
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Das G4-Experiment
Um zu u¨berpru¨fen, ob eine dynamische Heterogenita¨t vorliegt wird ein G4(tm3)-Experiment
durchgefu¨hrt. Dazu wird zuna¨chst eine geeignete Filterzeit tfilter = tm1 festgelegt und die
Rea¨quilibrieungszeit treq = tm2 so klein wie mo¨glich gewa¨hlt. Dadurch ist gewa¨hrleistet,
dass nur die Dynamik der langsamen Subensembles detektiert wird. Solch eine Filterung ist
in der Abb. 2.11 anhand einer beliebigen Verteilungsfunktion visualisiert. Durch Variation
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Abbildung 2.11.: Veranschaulichung der Filterfunktion des 1. stimulierten Echos bei
einer Aufnahme einer Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion X4. Dargestellt ist eine beliebige
Korrelationszeiten-Verteilungsfunktion in Abha¨ngigkeit von der inversen Korrelations-
zeit τ−1c . Die in (a) vollsta¨ndig gefu¨llte Fla¨che unter der Verteilungsfunktion deutet
an, dass bei der Messung einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion die gesamte Vertei-
lungsfunktion eine Rolle spielt. Bei einem X4-Experiment ko¨nnen durch Setzen der
Filterzeit tfilter = tm1 langsame Subensembles (gru¨n gefa¨rbter Bereich in (b)) ausgewa¨hlt
werden. Die Gro¨ßenordnung der Filterzeit tfilter bestimmt dabei die Gro¨ßenordnung der
Grenzkorrelationszeit sowie die Filtereffizienz, welche hier exemplarisch 75 % betra¨gt.
Die gesamte Abb. ist aus [Bo¨03] u¨bernommen und modifiziert.
der dritten Mischzeit tm3 kann analog zu einer Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion, mit der
Korrelationszeit τ2,c, die Korrelationszeit τ4,c aus dem Zerfall der G4-Funktion bestimmt
werden. Beim Vorliegen einer dynamischen Heterogenita¨t, wird zwischen den beiden Korre-
lationszeiten der Zusammenhang τ4,c > τ2,c erwartet. Sind die beiden Korrelationszeiten
allerdings gleich, so ist dies ein Hinweis fu¨r eine dynamische Homogenita¨t. Diese Annahmen
gelten nur unter der Voraussetzung, dass es keine Ru¨cksprungwahrscheinlichkeit fu¨r das
betrachtete System wa¨hrend der Mischzeiten gibt [Vog04].
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Das F4-Experiment
Wird, z. B. mit einem G4-Experiment, die Existenz einer dynamischen Heterogenita¨t
nachgewiesen, so kann mit einem F4-Experiment u¨berpru¨ft werden, ob und auf welcher
Zeitskala ein dynamischer Austausch stattfindet. Anschaulich gesprochen wird einfach der
gleiche Tiefpassfilter zweimal angewendet. Das bedeutet, dass die zum 2. stimulierten Echo
zugeho¨rige Mischzeit tm3 der Filterzeit tfilter = tm1 des 1. stimulierten Echos entspricht.
Variiert wird die Zeit tm2 . Fu¨r tm2 → 0 wird die Korrelationsfunktion F4(tm2) maximal sein.
Dies ist der Tatsache geschuldet, dass fu¨r kleine Rea¨quilibrierungszeiten das System keine
Zeit fu¨r einen Austausch hat. Die langsamen Prozesse bleiben langsam. Fu¨r eine steigende
Mischzeit tm2 kann nun die Amplitude F4(tm2) abnehmen oder unvera¨ndert bleiben.
Findet ein Austausch zwischen langsamen und schnellen Prozessen statt, welcher dazu fu¨hrt,
dass die Verteilung an Korrelationszeiten nach einer hohen Zeit tm2 der urspru¨nglichen
Verteilung entspricht, dann kommt es zu einer Abnahme der F4(tm2)-Amplitude. Der Abfall
liefert direkt die Zeitskala des Austausches.
Eine konstante Amplitude hingegen bedeutet, dass die langsamen Prozesse nicht schneller
werden und dementsprechend kein Austausch stattfindet.
2.8. Relaxationsprozesse
Befindet sich ein Spinsystem im Nicht-Gleichgewichtszustand so fu¨hren Relaxationsprozesse
dazu, dass es wieder in dieses zuru¨ckgefu¨hrt wird. Es gibt in der NMR zwei grundlegende
Relaxationsarten, die longitudinale sowie die transversale Relaxation, mit den entspre-
chenden Relaxationszeiten T1 und T2. Bei der longitudinalen Relaxation, relaxieren die
Anteile der Populationszusta¨nde Tl0 gegen ihren Gleichgewichtszustand wohingegen bei der
transversalen Relaxation der Zerfall von m-Quantenkoha¨renzen, sprich von Zusta¨nden Tlm
mit m 6= 0 betrachtet wird. Beide Relaxationsmechanismen sind auf inkoha¨rente Prozesse
innerhalb eines Spinsystems zuru¨ckzufu¨hren.
Der theoretische Formalismus zum Studium von Relaxationsprozessen ist sehr umfangreich.
Daher dient dieser Abschnitt dazu, einen fu¨r diese Arbeit relevanten Abriss zum allgemeinen
Versta¨ndnis der Relaxationsprozesse zu liefern. Es erfolgt somit zuna¨chst eine allgemeine
theoretische Einfu¨hrung nach den Ausfu¨hrungen von H.W. Spiess [Spi78] bevor nachher
auf einige fu¨r ein Spin-5/2-System relevante Punkte eingegangen wird.
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Als Grundlage zur Bestimmung der Relaxationsraten unter allgemeinen Bedingungen dient
die Differentialgleichung [Abr61, Kap. 8]
dρ
dt
= −
∞∫
0
〈[H(t), [H(t− τ),ρ(t)]]〉dτ, (2.87)
welche im rotierenden Koordinatensystem gilt. Sie basiert auf der Liouville-von Neumann-
Gleichung, bei der die Zeitabha¨ngigkeit des Hamiltonoperators von stochastischen Prozessen
herru¨hrt. Der entsprechende Hamiltonian lautet wie folgt:
H(t) = CS
2∑
l=0
l∑
m=−l
(−1)m exp[iHZt]T̂ Slm(t) exp[−iHZt]F Sl−m(t). (2.88)
Im Vergleich zu Gl. (2.7) sind nun im Allgemeinen die spinabha¨ngigen spha¨rischen Tensor-
operatoren T̂ Slm sowie die Ortsanteile F
S
lm der jeweiligen Wechselwirkung S zeitabha¨ngig.
Bei der quadrupolaren Relaxation (und beispielsweise auch bei der dipolaren Relaxation)
sind nur die ra¨umlichen Anteile zeitabha¨ngig. Dadurch folgt fu¨r die Differentialgleichung
des Dichteoperators:
dρ
dt
=− (CS)2
2∑
l=1
l∑
m′,m=−l
(−1)m+m′ exp[i(m+m′)ωLt]
[
T̂lm,
[
T̂lm′ ,ρ(t)
]]
×
∞∫
0
〈F Sl−m(t)F Sl−m′(t− τ)〉 exp[−im′ωLt].
(2.89)
Das Ensemblemittel der fluktuierenden ra¨umlichen Anteile wird durch die Beschra¨nkung
auf die sa¨kularen Terme10, d.h. fu¨r m′ = −m, als Autokorrelationsfunktion
flm(τ) = (−1)l+m〈F Sl−m(t)F Slm(t− τ)〉 (2.90)
definiert, dessen halbseitige Fouriertransformierte die Spektralfunktion
glm(ωL) =
∞∫
0
flm(τ) exp(iωLτ)dτ (2.91)
liefert.
10Das bedeutet im Grunde, dass nur ein Interesse an im Vergleich zur Larmorfrequenz langsamen
A¨nderungen der Dichtematrixelemente besteht.
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Bei einer quadrupolaren Relaxation ru¨hrt die Zeitabha¨ngigkeit der Ortsanteile F Slm(t) daher,
dass die Orientierung der Hauptachsensysteme von der Zeit abha¨ngt und/oder sich die
Eigenwerte Vii des EFG-Tensors, z.B. durch Spru¨nge in eine andere Umgebung, a¨ndern.
Diese Prozesse fu¨hren zu Fluktuationen der EFG-Komponenten.
Fu¨r die quadrupolaren Relaxationsraten ergeben sich
1
T1
=
e2Q2(2I + 3)
40I2(2I − 1)~2G20(ωL) (2.92)
und
1
T2
=
e2Q2(2I + 3)
40I2(2I − 1)~2G2±1(ωL). (2.93)
mit den Abku¨rzungen
G20(ωL) = g21(ωL) + g2−1(−ωL) + 4g22(2ωL) + 4g2−2(−2ωL) (2.94a)
G2±1(ωL) = 3g20(0) + 2g2±1(±ωL) + 3g2∓1(∓ωL) + 2g2∓2(∓2ωL), (2.94b)
falls einer der folgenden drei Fa¨lle erfu¨llt ist:
1. Es wird ein Spin-1-System betrachtet.
2. Es liegt der
”
motional narrowing“-Grenzfall vor, bei dem ωLτc  1 gilt.
3. Die Definition einer Spintemperatur ist mo¨glich, welche so hoch ist, dass das Spinsys-
tem wa¨hrend des Relaxationsprozesses durch diese beschrieben werden kann.
Fu¨r eine isotrope Bewegung vereinfachen sich die obigen Gleichungen weiter zu:
1
T1
=
3
50
pi2C2Q
(
1 +
η2
3
)
2I + 3
I2(2I − 1)
(
τc
1 + ω2Lτ
2
c
+
4τc
1 + 4ω2Lτ
2
c
)
(2.95)
und
1
T2
=
3
100
pi2C2Q
(
1 +
η2
3
)
2I + 3
I2(2I − 1)
(
3τc +
5τc
1 + ω2Lτ
2
c
+
2τc
1 + 4ω2Lτ
2
c
)
. (2.96)
Liegt einer der drei Fa¨lle fu¨r eine quadrupolare Relaxation vor, so wird der durch die
longitudinale oder transverale Relaxation bedingte Magnetisierungsaufbau bzw. -zerfall
jeweils durch einen monoexponentiellen Zerfall der Form exp(−R1,2t) mit den Raten
R1 = 1/T1 und R2 = 1/T2 beschrieben.
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Liegt keiner der eben genannten Fa¨lle vor, so mu¨ssen fu¨r ganzzahlige Spins I die Zerfa¨lle
der Magnetisierung durch eine Summe von I gewichteten Exponentialfunktionen oder
fu¨r halb-ganzzahlige Spins durch I + 1/2 gewichtete Exponentialfunktionen beschrieben
werden [Bul79]. Fu¨r I = 5/2 ergeben sich somit fu¨r die Magnetisierungszerfa¨lle M1,2(t) die
Gleichungen
M1(t) = M1(0)
3∑
j=1
C1,j exp (−R1,jt) (2.97)
und
M2(t) = M2(0)
3∑
j=1
C2,j exp (−R2,jt) (2.98)
mit den entsprechenden Gewichtungsfaktoren Ci,j, fu¨r welche
∑3
j=1C1,j =
∑3
j=1C2,j = 1
gilt [Ger10].
Fu¨r ein Spin-5/2-System existiert keine analytische Lo¨sung fu¨r die Koeffizienten Ci,j
sowie die Raten Ri,j fu¨r beliebige ωLτc, da beide Gro¨ßen im Gegensatz zu einem Spin-
3/2-System [Bul72] in einer komplexen Weise, von verschiedenen Parametern, welche die
Relaxation beeinflussen, abha¨ngen. [Bul79] Allerdings existieren fu¨r einen isotropen Bewe-
gungsprozess numerische Lo¨sungen fu¨r beliebige ωLτc [Zhu11]. Identische Ergebnisse sind
auch in [Bul79] sowie in [Chu92] zu finden. Bei der longitudinalen Relaxation kann der
Magnetisierungsaufbau fu¨r beliebige ωLτc anscheinend sehr gut durch einen monoexponen-
tiellen Aufbau approximiert werden. Bei der transveralen Magnetisierung liegt fu¨r das in
dieser Arbeit relevante
”
slow motion“-Regime, in dem ωLτc  1 gilt, ein biexponentieller
Magnetisierungszerfall vor. Es sei hier angemerkt, dass ein isotroper Bewegungsprozess
natu¨rlich ein besonders einfacher Spezialfall ist, welcher nur auf einen bestimmten Teil von
Probensystemen zutrifft. Allerdings lassen sich mit Hilfe dieser Annahme die grundlegenden
Trends erfassen.
Eine gute Beschreibung des Magnetisierungsaufbaus bzw -zerfalls wird durch eine Kohl-
rauschfunktion [Koh54] geliefert. Die Abweichung von der Monoexponentialita¨t wird durch
einen Streckungsparameter quantisiert. Es sei hier bereits in Hinblick auf die Interpretation
des Streckungsparameters angemerkt, dass zusa¨tzlich auch dynamische Heterogenita¨ten, dy-
namische Homogenita¨ten oder eine Kombination von beidem, s. dazu Abschn. 2.7.4, diesen
beeinflussen ko¨nnen. Somit kann der Aufbau der Magnetisierung durch die longitudinale
Relaxationen mit der Funktion
M(tw) = M0 + (MP −M0) exp
[
−
(
tw
T1
)β]
, (2.99)
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beschrieben werden. Dabei handelt es sich bei M0 um die Gleichgewichtsmagnetisierung
und bei MP um den Anfangswert zum Zeitpunkt tw = 0.
Wird die transversale Relaxation mit Hilfe einer wie in Abb. 2.4 gezeigten Echopulsfolge
bestimmt, so lautet die entsprechende Gleichung fu¨r den Magnetisierungszerfall
M(tp) = MP +M0 exp
[
−
(
2tp
T2
)β]
. (2.100)
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3. Eigenschaften und Pra¨paration der
Proben
In dieser Arbeit wird die Dynamik von gitterbildenden Wassermoleku¨len in zwei wasser-
stoffbru¨ckengebundenen Netzwerken untersucht. Dazu wird hexagonales Eis Ih und ein
Clathrat-Hydrat untersucht. Bei einem Clathrat-Hydrat handelt es sich um eine eisartige
Substanz. Es zeichnet sich dadurch aus, dass die Wassermoleku¨le durch die Anwesenheit
bestimmter Gastmoleku¨le Ka¨figstrukturen ausbilden.
Der Aufbau dieses Kapitels ist wie folgt: Zuna¨chst wird auf das Wassermoleku¨l und
dessen fu¨r die NMR relevanten Eigenschaften eingegangen. Im darauf folgenden Abschnitt
wird auf die Eisregeln nach Bernal und Fowler eingegangen, welche beschreiben, wie sich
Wassermoleku¨le in Eis und eisa¨hnlichen Strukturen zu einem Gitterverbund anordnen.
Weiterhin wird auf die Rolle von Punktdefekten in Hinblick auf dynamische Prozesse des
Wassermoleku¨l in solch einem Verbund eingegangen. Abschließend werden jeweils fu¨r beide
Kristallproben die bekannten strukturellen Eigenschaften erla¨utert sowie ihre Pra¨paration
geschildert.
3.1. Das Wassermoleku¨l
Das Gitter eines Eiskristalls setzt sich auf molekularer Skala aus Wassermoleku¨len zu-
sammen, welche u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen, kurz Wasserstoffbru¨cken, miteinander
verbunden sind. Daher soll in diesem Abschnitt kurz auf einige Eigenschaften des Wasser-
moleku¨ls eingangen werden.
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3.1.1. Geometrische Eigenschaften
Ein freies Wassermoleku¨l ist der Symmetriepunktgruppe C2v zugeordnet. Seine Geometrie
hat einen erheblichen Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften und auf den Aufbau
der Eiskristalle.
Wird ein Wassermoleku¨l isoliert betrachtet, so ergeben ab-initio-Rechnungen fu¨r die Iso-
topologe H2
16O, H2
17O und H2
18O einen H-O-H-Winkel von αHOH = 104,500
◦ und fu¨r
den O-H-Abstand einen Wert von rO-H = 0,957854 A˚. Die berechneten Werte fu¨r das
deuterierte Wassermoleku¨l D2
16O weichen nur geringfu¨gig ab und lauten αHOH = 104,500
◦
sowie rO-H = 0,95718 A˚ [Csa´05]. Zum Vergleich ergeben Experimente in der Gasphase, bei
der die Wassermoleku¨le durch die großen mittleren Absta¨nde zueinander quasiisoliert sind,
die mittleren Werte (αHOH; rO-H) = (104,474
◦; 0,95718 A˚) [Has72].
Es sei an dieser Stelle erwa¨hnt, dass die Isotopenzusammensetzung des Wassermoleku¨ls
grundsa¨tzlich einen Einfluss auf dynamische und strukturelle Eigenschaften hat. Da in
[Zei12] gezeigt wird, dass im flu¨ssigen Wasser eine O-D-Bindung lediglich um 0,5% gegenu¨ber
einer O-H-Bindung verku¨rzt ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Auswirkungen
des Isotopeneffekts auf die Kristallstrukturparameter fu¨r die Ergebnisse in dieser Arbeit
vernachla¨ssigbar sind. Dementsprechend werden die in diesen Kapitel gemachten Angaben
zu Strukturparametern nicht weiter dahingehend unterschieden.
Wechselwirken die Wassermoleku¨le u¨ber Wasserstoffbru¨cken miteinander, so vera¨ndert
diese Wechselwirkung die Sta¨rke der kovalenten Bindungen. Dies hat Einfluss auf die
Parameter αHOH und rO-H. Fu¨r jedes Wassermoleku¨l-Isotopolog ha¨ngen die genauen Werte
und gegebenenfalls auch die Verteilung dieser Parameter stark von der Struktur der
Umgebung ab. In der flu¨ssigen Phase beispielsweise ergeben ab-initio-Rechnungen sowie
Streuexperimente leicht erho¨hte Werte [Sil99, Ich91,Sop08,Zei12]. Fu¨r den H-O-H-Winkel
liegen die Werte laut den angegebenen Quellen im Bereich von αHOH = 105,5
◦ bis αHOH =
106,0◦ und die O-H-Absta¨nde bewegen sich im Bereich von rO-H = 0,970 A˚ bis rO-H = 1,01 A˚,
abha¨ngig von den genauen Bedingungen sowie dem betrachteten Isotopolog. Auf die
Parameter αHOH und rO-H fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Proben wird in den
entsprechenden Abschn. 3.3 und 3.4 genauer eingegangen.
3.1.2. Quadrupolare Eigenschaften
Fu¨r die NMR an Wasser sind drei Isotope relevant, mit denen sich jeweils Informationen u¨ber
die strukturellen und dynamischen Eigenschaften einer entsprechende Probe gewinnen lassen.
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Abbildung 3.1.: EFG-Hauptachsensystem des Wassermoleku¨ls fu¨r ein Sauerstoff-17-Isotop
(a) und fu¨r ein Deuteron-Isotop (b) im hexagonalen Eis und im THF-Clathrat-Hydrat.
Es handelt sich um die beiden Wasserstoffisotope 1H und 2H, sowie um das Sauerstoffisotop
17O. In dieser Arbeit ist insbesondere der 17O-Kern von Interesse. Der zweite relevante
Kern ist der 2H-Kern.
Das Isotop 17O besitzt ein elektrisches Quadrupolmoment eQ, das mit dem hauptsa¨chlich
durch die Umgebungselektronen erzeugten elektrischen Feldgradienten wechselwirkt. Seine
drei Hauptachsen Vii, welche im Bild (a) der Abb. 3.1 visualisiert werden, sind wie folgt
angeordnet: Der gro¨ßte Gradient Vzz liegt in der Wassermoleku¨lebene und ist parallel zur
H-H-Verbindungsachse, der zweitgro¨ßte Gradient Vyy steht senkrecht auf der Wassermo-
leku¨lebene, wa¨hrend der kleinste Gradient Vxx in die Richtung des elektrischen Dipolmo-
ments zeigt, dessen Richtung auch mit der C2v-Symmetrieachse zusammenfa¨llt [Spi69,Bro80].
Im hexagonalen Eis ergibt sich fu¨r D2
17O ein Asymmetrieparameter von η
17O = 0,935
und eine Quadrupolkopplungskonstante von C
17O
Q = 6,66 MHz [Spi69]. Das bedeutet, dass
die Gradienten Vzz und Vyy nahezu gleich groß sind. In der Quelle [Ba11] ergeben Linien-
formanalysen am hexagonalen Eis und THF-Clathrat-Hydrat mit dem Isotopolog H2
17O
zu [Spi69] kompatible Werte.
Fu¨r den 2H-Kern ergibt sich hingegen ein elektrischer Feldgradient, der sich sowohl von der
Sta¨rke als auch von der Asymmetrie her deutlich von dem des 17O-Kerns unterscheidet. So-
wohl beim hexagonalen Eis [Wal64] als auch beim THF-Clathrat-Hydrat [Dav78] betra¨gt die
Quadrupolkopplungskonstante C
2H
Q = 215 kHz bei dem Isotopolog D2
17O. Im Rahmen der
Messungenauigkeit kann fu¨r den Asymmetrieparameter der beiden Phasen ein gemeinsamer
Wert von η
2H = 0,10 angegeben werden. Die Abweichung von der Axialsymmetrie ist bei
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diesem Isotop somit gering. Die Vzz-Achse ist fast parallel zur O-D-Bindungsachse, wa¨hrend
der Gradient in y-Richtung Vyy in der Wassermoleku¨lebene liegt und dementsprechend Vxx
senkrecht auf dieser steht [Wal64]. Die Orientierung des erwa¨hnten Feldgradienten ist in
Bild (b) der Abb. 3.1 zu sehen.
3.2. Eisregeln und Gitterdynamik
Sowohl fu¨r Clathrat-Hydrate als auch fu¨r 16 von den momentan 17 experimentell herstell-
baren kristallinen Eisphasen folgt der lokale Aufbau des Kristallgitters, mit Ausnahme
von Eis X, dem gleichen Muster. Eine U¨bersicht der 16 von 17 kristallinen Phasen wird
in [FL15] gegeben. Die ku¨rzlich neu entdeckte Eisphase Eis XVI1 [Fal14] erweitert die
Anzahl der Eisphasen auf 17. Die Vorschrift fu¨r dieses Muster ist bei einem perfekten
Kristall ohne Defekte durch die nach Bernal und Fowler aufgestellten Eisregeln eindeutig
charakterisiert. Die beiden Regeln lauten [Ber33]:
1. Jedes Sauerstoffatom ist mit genau zwei Wasserstoffatomen kovalent verbunden.
2. Zwischen zwei direkt benachbarten Sauerstoffatomen befindet sich immer genau ein
Wasserstoffatom.
Auf einem Kristallgitter erlauben diese Regeln eine Protonenunordnung, vgl. Abb. 3.2(a).
Es gibt somit protonengeordnete und protonenungeordnete kristalline Eisphasen.
Protonische Punktdefekte sorgen fu¨r eine Verletzung der Eisregeln und erlauben Bewe-
gungsprozesse auf dem Gitter. Die Bewegungsprozesse des Wassermoleku¨ls in solch einem
Gitterverbund werden in dieser Arbeit durchgehend als Gitter- oder auch Wirtsdynamik
bezeichnet. Die erste Art der Punktdefekte bilden die ionischen Defekte, also OH−- und
H3O
+-Ionen, welche die 1. Eisregel verletzen, s. Abb. 3.2(b). Die zweite Art von Punktdefek-
ten bilden die nach N. Bjerrum [Bje52] benannten Bjerrum-Defekte, welche eine Verletzung
der 2. Eisregel darstellen. Ist der Platz zwischen zwei benachbarten Sauerstoffatomen
doppelt besetzt, so wird von einem D-Defekt gesprochen, s. Abb. 3.2(c). Im anderen Fall,
d.h. bei einer Nichtbesetzung des Platzes, wird die Bezeichung L-Defekt verwendet, s. Abb.
3.2(d). Genaueres zu den Eigenschaften der vier Punktdefekte bezu¨glich der Dynamik kann
in [Pet99, Kap. 4.4] nachgelesen werden.
Im Hinblick auf die beiden untersuchten Proben ist u. a. aus der 2H-NMR bekannt, dass
zum einen ein schneller lokaler Reorientierungsprozess vorliegt [Fuj88,Gei05,Kir03b] und
1Ohne das Gastmoleku¨l Tetrahydrofuran im in dieser Arbeit untersuchten THF-Clathrat-Hydrat, s.
Abschn. 3.4, entspricht die leere kubische Typ-II-Kristallstruktur der ku¨rzlich neu entdeckten Eisphase.
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Abbildung 3.2.: Das sogenannte Quadrateis dient als nu¨tzliche Illustrierung fu¨r viele
Aspekte der Eisdynamik. Das Sauerstoffgitter (große Kreise), welches fu¨r die realen
dreidimensionalen kristallinen Eisphasen durch eine nahezu tetraedrische Anordnung
beschrieben werden kann, ist hier durch ein zweidimensionales Quadratgitter visualisiert.
Bild (a) zeigt einen Ausschnitt einer protonenungeordneten Eisphase fu¨r welche die
Eisregeln erfu¨llt sind. Bild (b) zeigt die beiden ionischen Defekte OH−- und H3O
+, Bild
(c) einen D-Defekt und Bild (d) einen L-Defekt. In Bild (e) ist die Verlagerung (großer
Pfeil) eines L-Defektes dargestellt, welcher durch eine tetraedrische (in drei Dimensionen)
Reorientierung von einem Wassermoleku¨l induziert wird (kleiner Pfeil). Aus [Gei05]
u¨bernommen.
zum anderen ein langsamer langreichweitiger Prozess [Gei05,Kir03b]. Fu¨r beide Prozesse
spielen die Punktdefekte eine entscheidende Rolle. Zur Illustrierung ist in Abb. 3.2(e)
exemplarisch die Bewegung eines L-Defekts auf einem zweidimensionalen Quadrateis
gezeigt. Die Temperaturabha¨ngigkeit des schnellen und langsamen Prozesses la¨sst sich sehr
gut durch ein Arrhenius-Gesetz
τc(T ) = τ0 exp
(
Ea
kBT
)
(3.1)
mit der Aktivierungsenergie Ea und der inversen Anklopffrequenz τ0 beschreiben. Dieser
Zusammenhang wird in den folgenden Abschnitten und an geeigneten Stellen fu¨r die
jeweiligen Proben genauer erla¨utert und diskutiert. Der Schwerpunkt wird in dieser Ar-
beit auf dem schnellen Prozess liegen. Die Detektion und vor allem die Auswertung des
langsamen Prozess ist aus verschiedenen Gru¨nden mit der Sauerstoff-17-NMR in dieser
Arbeit nur eingeschra¨nkt mo¨glich. Auf die Gru¨nde wird na¨her in dem Auswertungs- und
Diskussionskapitel eingegangen.
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3.3. Hexagonales Eis
Hexagonales Eis Ih ist von allen derzeit experimentell herstellbaren 17 kristallinen Eisphasen
die am einfachsten zu pra¨parierende Phase und tritt auf der Erde in verschiedenen Formen
wie z.B. als Schneeflocke oder in Gletschern auf. Bis auf einen geringen Anteil an kubischem
Eis ist das gesamte Eis in der Biospha¨re ebenfalls hexagonales Eis [Han10]. Aufgrund
der sehr einfachen Pra¨paration eignet es sich hervorragend als einfaches Modellsystem fu¨r
Dynamik-Untersuchungen mit Hilfe der 17O-Zentrallinien-NMR.
3.3.1. Kristallstruktur
Unter Einhaltung der Eisregeln verteilen sich die Wassermoleku¨le auf einem hexagonalen
Gitter. Jedes Wassermoleku¨l oder pra¨ziser jedes Sauerstoffatom ist dabei tetraedrisch von
vier benachbarten Sauerstoffatomen umgeben [BR12], vgl. Abb. 3.3. In Abb. 3.4 sind zwei
Ausschnitte mit verschiedenen Blickwinkeln auf das Kristallgitter illustriert.
Laut [Pet99] ist es angebracht auf Grundlage diverser experimenteller Ergebnisse fu¨r die
kovalente O-H-Bindung einen mittleren Wert von rO-H = 0,985±0,005 A˚ und fu¨r den H-O-H-
Winkel den mittleren Wert αHOH = 106,6± 1,5◦ anzunehmen. Simulationen ergeben fu¨r
den Winkel αHOH = 108,1± 2,8◦ bei 100 K [Fan06]. Der Abstand zweier Sauerstoff-Isotope
variiert zwischen rOO = 2,75 A˚ bei 0 K und rOO = 2,764 A˚ bei 253 K [Cha16]. Fu¨r die La¨nge
einer Wasserstoffbru¨ckenbindung ergibt sich ein mittlerer Wert von rO···H = 1,77 A˚
3.3.2. Pra¨paration
Um Messungen mit der 2H-NMR durchfu¨hren zu ko¨nnen und um die heteronukleare Dipol-
wechselwirkung zu reduzieren ist eine Mischung aus einer Volumeneinheit H2O mit einem
mittleren 17O-Anreicherungsgrad von 42.5 % (Fa. Sigma-Aldrich) und zwei Volumenein-
heiten D2O mit einem
2H-Anreicherungsgrad von 99 % (Fa. Sigma-Aldrich) hergestellt
worden. Fu¨r diese Probe ergibt sich dadurch ein Anteil an 17O zu allen Sauerstoffisotopen
von 14 %. Der Deuteronen-Anteil in der Probe erfu¨llt eine Doppelfunktion. Zum einen ist
die Durchfu¨hrung von 2H-NMR-Experimenten am Kristallgitter mo¨glich und zum anderen
erfolgt hierbei auch eine Reduzierung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung. Na¨heres
dazu steht im Abschn. 5.3.1.
Zur Bildung von polykristallinem Eis Ih reicht es aus, die in einem NMR-Ro¨hrchen unter
Vakuum luftdicht abgeschmolzenen Proben in einem Eisfach (Temperatur von 255 K) eines
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Abbildung 3.3.: Lokale tetraedrische Umgebung des Wassermoleku¨ls. Abgebildet ist
ein Wu¨rfel in dessen Zentrum sich das Sauerstoffatom eines Wassermoleku¨ls befin-
det. An den entsprechenden Ecken des Wu¨rfels befinden sich die durch die Eisre-
geln bedingten vier Nachbar-Sauerstoffatome. Die gestrichelten Verbindungslinien der
Nachbar-Sauerstoffatome bilden idealerweise ein Tetraeder mit einem Tetraederwinkel
von αOOO = arccos(−1/3) = 109,47◦ zwischen drei benachbarten Sauerstoffatomen. Beim
hexagonalen Eis ist der tatsa¨chliche Winkel nicht weit von diesem Wert entfernt [BR12].
In dem Bild ist auch eine Abweichung des mittlere αHOH-Winkel des Wassermoleku¨ls
vom Tetraederwinkel angedeutet.
Abbildung 3.4.: Zwei Ansichten auf die kristalline Eisphase Ih. Bild (a) stammt aus
[Cam12] und zeigt einen beliebigen Blickwinkel auf das Gitter. Bild (b) ist [FG15]
entnommen und zeigt die Kristallstruktur, welche sich aus dem Blick entlang der c-Achse
des hexagonalen Gitters ergibt.
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handelsu¨blichen Ku¨hlschranks abzulegen. Die Qualita¨t der Polykristallinita¨t ist an der
Probe mit einem Deuteronenspektrum, s. Abb. 4.26 in Abschn. 4.2.2, u¨berpru¨ft worden.
Aufgrund der guten U¨bereinstimmung mit der Pakeform eines quadrupolaren 2H-Festko¨rper-
Spektrums mit geringem Asymmetrieparameter ist der Grad der Polykristallinita¨t als hoch
einzustufen. Na¨heres steht in dem entsprechenden Abschnitt.
Ein Punkt, der bei der verwendeten Probe fu¨r die Auswertung und das Versta¨ndnis der
Ergebnisse eine wichtige Rolle spielt, ist der chemische Austausch zwischen den H2
17O- und
D2O-Moleku¨len in der flu¨ssigen Phase, welcher in der kristallinen Phase dazu fu¨hrt, dass aus
Sicht des Sauerstoff-17-Isotops drei verschiedene Isotopologe auftreten. Bei dem ungefa¨hren
Volumenverha¨ltnis2 von 2 zu 1 zwischen den D2O- und H2
17O-Moleku¨len treten im Mittel
etwa 12 % H2
17O-, 44 % H17OD- und 44 % D2
17O-Moleku¨le auf. Diese Tatsache hat einen
nicht unerheblichen Einfluss auf die mit der 17O-Zentrallinien-NMR erzielten Resultate
und wird im Diskussionskapitel in dem entsprechenden Kontext eine Rolle spielen.
3.4. THF-Clathrat-Hydrat
Der allgemeine Begriff Clathrat steht fu¨r einen Typ von Einschlussverbindungen, bei
dem ein Wirtsmoleku¨l, oder auch Gittermoleku¨l, ein ka¨figartiges Kristallgitter bildet,
welches ein Gastmoleku¨l einschließt oder einschließen kann. Dabei gibt es eine Vielzahl von
Kombinationsmo¨glichkeiten fu¨r die Wirts- und Gastmoleku¨le. Ein wichtiges Merkmal ist,
dass die Gastmoleku¨le im Allgemeinen keine feste Bindung mit dem Gitter eingehen, jedoch
wesentlich zur Stabilita¨t der Gitterstruktur beitragen. Sind die Gastmoleku¨le dennoch Teil
des Gitters, so wird von Semiclathraten gesprochen.
Von einem Clathrat-Hydrat (oder auch Gas-Hydrat) im Speziellen ist die Rede, wenn
das Wassermoleku¨l die Rolle des Wirtsmoleku¨ls inne hat. Die Stabilita¨t des Gitters wird
u¨ber Wasserstoffbru¨cken zwischen den Wassermoleku¨len unter Einhaltung der nach Bernal
und Fowler aufgestellten Eisregeln [Ber33] gewa¨hrleistet. Als typische Ga¨ste fu¨r Gas-
Hydrate eignen sich beispielsweise zyklische Ether, Kohlenwasserstoffe, Sauerstoffmoleku¨le
oder auch Schwefelwasserstoff. Das Methanhydrat ist beispielweise sehr interessant, da es
mit gescha¨tzten 6,4 Billionen Tonnen auf dem Meeresgrund lagert und somit eine hohe
Energiereserve darstellt [Buf04]. Die Bildung von Kohlenwasserstoff-Clathraten stellt die
Industrie vor Herausforderungen, da sie in Gas- und O¨lpipelines zu Verstopfungen fu¨hren
ko¨nnen [Slo03]. Weiterhin kommen Clathrat-Hydrate in großen Mengen auch außerhalb der
2Der geringe Unterschied der molaren Massen von D2O und H2
17O wird bei dieser Abscha¨tzung außer
Acht gelassen.
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Erde vor [Iro03,Kie06]. Somit sind Clathrat-Hydrate sowohl fu¨r die Grundlagenforschung
als auch fu¨r die Industrie von großem Interesse.
Die meisten Clathrat-Hydrate lassen sich in drei verschiedene Kristallstrukturen einteilen.
Zwei davon sind kubische Kristallstrukturen, welche nach der Konvention von Stackelberg
und Mu¨ller [Sta54, Mu¨52] als Typ-I und Typ-II bezeichnet werden. Die dritte Struktur
ist eine hexagonale Struktur, welche als Typ-H-Struktur bezeichnet wird [Rip87, Slo98].
Neben den drei bekanntesten Strukturen ist vor einigen Jahren eine weitere hexagonale
Struktur [Yan09] mit der Bezeichnung HS-I entdeckt worden. Eine dritte kubische Struktur
mit der Bezeichnung Typ-III wird in [Hua16] vorhergesagt, welche in Abwesenheit von
Gastmoleku¨len sogar ein potentieller Kandidat fu¨r die Eisphase XVII sein ko¨nnte. Außerdem
existiert noch eine tetragonale Struktur [Uda97,Gol08] mit der Bezeichnung TS-I. Allen
Strukturen ist gemein, dass diese durch ein Netzwerk von Polyedern beschreibbar sind.
Fu¨r die Untersuchungen der Gitterdynamik mit der 17O-Zentrallinien-NMR wurde als
Gastmoleku¨l der zyklische Ether Tetrahydrofuran (THF) gewa¨hlt, welches bei einem
maximalen sto¨chiometrischen Verha¨ltnis von 1:17 von THF zu H2O ausschließlich zur Bil-
dung eines Typ-II-Clathrat-Hydrates fu¨hrt. Das THF-Clathrat-Hydrat ist verha¨ltnisma¨ßig
einfach zu pra¨parieren und ist daher ein beliebtes Modellsystem fu¨r Clathrat-Hydrate,
an dem mit unterschiedlichen Messmethoden bis heute verschiedene Eigenschaften wie
z.B. Gast- und Gitterdynamik oder auch Kristallisations-Prozesse untersucht worden
sind [Dav71,Yam88,Gou73,Tul99,Kir03a,Kir03b,Now09,Nel13].
3.4.1. Kristallstruktur
Die Elementarzelle eines Typ-II Clathrat-Hydrat besteht aus einem Verbund von 16 kleinen
und 8 großen Ka¨figen bzw. Polyedern und entha¨lt 136 Wassermoleku¨le. Bei dem großen
Ka¨fig handelt es sich um einen Hexakaidekaeder, also um einen Sechzehnfla¨chner, mit einer
oktaedrischen Symmetrie und einem mittleren Durchmesser von d = 9,4 A˚ [Dav73,Kir03a].
Beim THF-Clathrat-Hydrat besetzt das THF-Moleku¨l nur den großen Ka¨fig. Der kleinere
Ka¨fig, bei dem es sich um ein Pentagondodekaeder und somit um einen Zwo¨lﬄa¨chner
handelt, bleibt mit einem mittleren Durchmesser von d = 7,8 A˚ unbesetzt [Kir03a]. In Abb.
3.5 sind beide Polyeder illustriert.
Da fu¨r das THF-Clathrat-Hydrat keine Strukturdaten vorliegen, werden entsprechende
Daten aus der Neutronenstrukturanalyse am Typ-II-Clathrat 3,5Xe · 8CCl4 · 136D2O
[McM90] bei einer Temperatur von 100 K herangezogen. Dies ist dadurch gerechtfertigt,
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Abbildung 3.5.: Polyeder des Typ-II Clathrat-Hydrats. Links ist der kleinere der beiden
Ka¨fige zu sehen. Er besteht ausschließlich aus zwo¨lf Fu¨nfecken. Der gro¨ßere der beiden
Ka¨fige entha¨lt das Gastmoleku¨l THF und wird begrenzt von zwo¨lf Fu¨nf- und vier
Sechsecken. Die Abb. ist aus [Kir03a] entnommen.
dass die Abmessungen der Einheitszelle nur schwach von der Wahl des Gastmoleku¨ls
abha¨ngen [Kir03b].
Aus den Neutronenstrukturanalyse von [McM90] ergeben sich folgende Gro¨ßen: Die mitt-
lere La¨nge fu¨r eine kovalente O-H-Bindung sowie die mittlere Wasserstoffbru¨ckenla¨nge
betragen rO-H = 0,99 A˚ und rO···H = 1,78 A˚. Fu¨r den H-O-H-Winkel sind sieben ver-
schiedene Winkel in einem Intervall αHOH ∈ {107,8◦; 113,7◦} festgestellt worden. Vier
verschiedene Absta¨nde zwischen den Sauerstoffatomen liefern einen Abstandsintervall
von rOO ∈ {2,74 A˚; 2,80 A˚}. Ein interessanter Aspekt ist die Abweichung von der lokalen
Tetraedersymmetrie. Fu¨r den O-O-O-Winkel liefern sieben unterschiedliche Winkel ein
Intervall von αOOO ∈ {105,8◦; 119,9◦}. Der arithmetische Mittelwert dieser Winkel ergibt
αOOO = 110,0
◦, wodurch die lokale Umgebung eines Wassermoleku¨ls na¨herungsweise durch
eine tetraedrische Anordnung von vier benachbarten Wassermoleku¨len beschrieben werden
kann.
3.4.2. Pra¨paration
Um eine Kristallisation des THF-Clathrates zu garantieren, welche mo¨glichst frei von
hexagonalem Eis Ih ist, muss der Ether Tetrahydrofuran (mit der Summenformel C4H8O)
in einem molaren Verha¨ltnis von 1 zu 17 mit Wasser vermischt werden. Ein ho¨herer Anteil
an THF minimiert die Wahrscheinlichkeit der Eisbildung. Dementsprechend haben alle in
dieser Arbeit verwendeten Mischungen ein Verha¨ltnis, was in der Na¨he von 1 zu 16 liegt.
Bei der Pra¨paration ist auch darauf zu achten, dass diese zu¨gig vonstatten geht, da THF
sich verha¨ltnisma¨ßig schnell verflu¨chtigt.
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Insgesamt werden drei verschiedene Probenmischungen hergestellt, die sich in der Zusam-
mensetzung der 17O- und 2H-Isotope in den Ausgangsstoffen Wasser und THF voneinander
unterscheiden. Fu¨r zwei in dieser Arbeit hergestellte THF-Clathrat-Proben wird deuteriertes
Wasser D2O mit einem
2H-Anreicherungsgrad von 99 % (Fa. Sigma-Aldrich) verwendet.
Fu¨r die 1. Probe, die sogenannten Hauptprobe, an welcher der Großteil aller Messungen
stattfindet, wird eine Wasserlo¨sung hergestellt, welche aus deuteriertem Wasser D2O und
aus Wasser H2
17O mit einem mittleren 17O-Anreicherungsgrad von 42.5 % (Fa. Sigma-
Aldrich) besteht. Das Volumenverha¨ltnis zwischen D2O und H2
17O betra¨gt VD2O/VH2 17O =
0,71. Genau wie bei der entsprechenden hexagonalen Eis-Probe erfu¨llt der Deuteronen-
Anteil die gleiche Doppelfunktion, na¨mlich die Durchfu¨hrung von 2H-NMR-Experimenten
am Kristallgitter sowie eine Reduzierung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung. Zur
Wasserlo¨sung wird mit 99,5 % deuteriertes THF-d8 (Fa. Sigma-Aldrich) hinzugegeben in
einem Volumenverha¨ltnis von VWasser/VTHF = 3,55. Die Deuterierung des Gastmoleku¨ls
soll ebenfalls den Einfluss der heteronuklearer Dipolwechselwirkung bei der 17O-NMR
minimieren. Bei dieser Zusammensetzung, ergibt sich ein THF zu Wasserverha¨ltnis von 1
zu 16,2 mit einem Anteil an 17O zu allen Sauerstoffisotopen von 25 %.
Die 2. THF-Clathrat-Probe ist eine Mischung aus deuteriertem Wasser D2O und undeute-
riertem THF (Fa. Sigma-Aldrich) mit einem Volumenverha¨ltnis von VWasser/VTHF = 3,55.
Dies ergibt ein molares Verha¨ltnis von THF zu Wasser von 1 zu 15,9.
Die 3. Probe ist eine Mischung aus Wasser H2
17O mit dem mittleren 17O-Anreicherungsgrad
von 42.5 % (Fa. Sigma-Aldrich) und mit 99,5 % deuteriertem THF-d8 (Fa. Sigma-Aldrich)
in einem Volumenverha¨ltnis von VWasser/VTHF = 3,63. Das molare Verha¨ltnis zwischen THF
und Wasser liegt somit bei 1 zu 16,3.
Eine U¨bersicht u¨ber alle Proben ist in Tab. 3.1 gegeben.
Bei allen Clathrat-Systemen fu¨hrt eine Ablage der in NMR-Ro¨hrchen unter Vakuum luft-
dicht abgeschmolzenen Proben bei etwa 255 K (Ku¨hlfachtemperatur eines handelsu¨blichen
Ku¨hlschranks) zu einer polykristallinen Clathrat-Probe mit sehr geringem Eisanteil. Diese
Pra¨parationsmethode wurde aus [Nel14] u¨bernommen, da sie sich als erfolgreich erwiesen
hat. U¨berpru¨ft wurde die Gu¨te der Polykristallinita¨t mit Hilfe eines Deuteronenspek-
trums. Abbildung 4.3(b), welche neben dem Anteil des Gastmoleku¨ls ein pakefo¨rmiges
Festko¨rper-Spektrum des Wirtsgitters der Hauptprobe zeigt, la¨sst auf eine hohe Gu¨te
schließen. Na¨heres kann in Abschn. 4.1.2 nachgelesen werden. Mit Hilfe einer T1-Messung
ist festgestellt worden, dass kein merklicher Anteil an hexagonalen Eis vorliegt, s. Abschn.
A.3.1 im Anhang. Eine alternative aber aufwa¨ndigere Pra¨parationsweise kann in [Now09]
nachgelesen werden.
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Eigenschaften und Pra¨paration der Proben
Genau wie bei der Hauptprobe des hexagonalen Eises, sorgt bei der THF-Clathrat-Haupt-
probe der chemische Austausch zwischen den D2O- und H2
17O-Moleku¨len in der flu¨ssigen
Phase zur Bildung von drei verschiedenen Isotopologen aus der Sicht des Sauerstoff-17-
Isotops. Aufgrund des ungefa¨hren Volumen-Verha¨ltnisses3 von 5 zu 7 zwischen D2O und
H2
17O ergeben sich im Mittel etwa 34 % H2
17O-, 49 % H17OD- und 17 % D2
17O-Moleku¨le.
Der Einfluss auf die 17O-Zentrallinien-NMR-Ergebnisse wird im Diskussionskapitel an
geeigneter Stelle beru¨cksichtigt.
Bezeichnung Zweck im Rahmen
der Arbeit
17O-Anteil
in H2O
2H-Anteil
in H2O
2H-Anteil
in THF
[THF] :
[H2O]
Probe I Hauptprobe 24,8 41,8 99,5 1 : 15,9
Probe II 2H-Austausch-
spektrum
n. H. 99,0 n. H. 1 : 15,9
Probe III 1H-Entkopplungs-
experimente
42,5 n. H. 99,5 1 : 16,3
Tabelle 3.1.: U¨bersichtstabelle von den in dieser Arbeit verwendeten THF-Clathrat-
Mischungen. Die Tabelle gibt Auskunft u¨ber den relativen Anteil an 17O-Isotopen in
H2O sowie von
2H-Isotopen in H2O und in THF. Ebenfalls angegeben ist das molare
Verha¨ltnis von H2O zu THF. Die Angabe ”
n. H.“ ist die Abku¨rzung fu¨r natu¨rliche
Ha¨ufigkeit.
3Der geringe Unterschied der molaren Massen von D2O und H2
17O wird auch bei dieser Abscha¨tzung
außer Acht gelassen.
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4. Experimentelle Resultate und
Auswertung
Die in den Abschn. 2.5, 2.6 und 2.7 vorgestellten Methoden werden an zwei Probensystemen
angewendet, um die Hauptfragestellung dieser Arbeit zu beantworten: Ist die Zentrallinien-
17O-NMR mit der stimulierten Echospektroskopie und denen auf ihr aufbauenden Mess-
methoden geeignet, um Informationen u¨ber dynamische Prozesse des Clathratgitters im
ultralangsamen Zeitregime zu erhalten?
Da sowohl die Gitterdynamik des THF-Clathrat-Hydrates [Kir03a,Kir03b], als auch die
des hexagonalen Eises Ih [Fuj88,Gei05] bereits ausfu¨hrlich mit
2H-Messungen untersucht
wurde, werden von mir durchgefu¨hrte Deuteronen-Messungen u¨berwiegend als Vergleich fu¨r
die Sauerstoff-Messungen hinzugezogen. Im nachfolgenden 5. Kapitel werden die mit der
Zentrallinien-17O-NMR erhaltenen Informationen bezu¨glich der Gitterdynamik ausfu¨hrlich
diskutiert und interpretiert werden und auch in einen gro¨ßeren Kontext zu den Deuteronen-
Daten gesetzt.
4.1. THF-Clathrat-Hydrat
In diesem Kapitel werden die Resultate der 17O-Zentrallinien- und 2H-NMR am Tetrahy-
drofuran-Clathrat-Hydrat, kurz THF-Clathrat, vorgestellt. Der gro¨ßte Anteil der Untersu-
chungen betrifft das System, bei dem das Gastmoleku¨l vollsta¨ndig deuteriert ist und bei
welchem Wasser verwendet wird, welches sowohl mit Sauerstoff-17 als auch mit Deuteronen
angereichert ist. Diese Probe wird als Hauptprobe betitelt. Eine 2. Probe ist ausschließlich
fu¨r die Messung eines zweidimensionalen Deuteronen-Austauschspektrums vorgesehen. Der
entscheidende Unterschied zur Hauptprobe ist, dass bei dieser Probe das Gastmoleku¨l THF
nicht deuteriert ist, wodurch ausschließlich die Gitterdynamik detektiert wird. Die genaue
Zusammensetzung der beiden Proben steht in Tab. 3.1 des Abschn. 3.4.2.
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Nach einem kurzen Abschnitt, welcher sich mit den experimentellen Details bescha¨ftigt,
erfolgt zuna¨chst die Pra¨sentation und Auswertung von eindimensionalen Spektren. Danach
folgen die Ergebnisse der Relaxationsmessungen und aus der stimulierten Echospektroskopie.
Zu letzterem geho¨ren neben mischzeitabha¨ngigen Messungen auch evolutionszeitabha¨ngige
Messungen. Anschließend wird auf die Resultate aus der zweidimensionalen Austausch-
spektroskopie eingegangen. Abgerundet wird dieses Kapitel mit den Ergebnissen zu den
Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionsmessungen.
4.1.1. Experimentelle Details
Alle in diesem Abschnitt gezeigten Messungen an der 1. und 2. Probe werden an einem
8,5 T-NMR-Spektrometer durchgefu¨hrt. An diesem Spektrometer sind Messungen in einem
weiten Temperaturbereich von 4 K bis etwa 420 K mo¨glich. Zur Temperaturregelung befin-
det sich ein Probenkopf mit einer Solenoidspule in einem Kryostaten der Firma Oxford.
Die Stabilisierung der Temperatur erfolgt u¨ber einen Lakeshore-Temperaturkontroller. Die
Stabilita¨t der Probentemperatur liegt in einem Zeitraum von etwa drei bis vier Tagen bei
±0,5 K. Das Auslesen der Probentemperatur erfolgt u¨ber einen sich im Probenkopf befind-
lichen Pt-100-Thermowiderstand. Dieser befindet sich, umhu¨llt von einem Kupferzylinder,
in der Na¨he der Solenoidspule. Ein Versta¨rker der Firma Barthel erlaubt eine Versta¨rkung
von RF-Pulsen auf eine maximale Leistung von 2 kW.
Fu¨r 90◦-Pulse auf die Sauerstoff-17-Zentrallinie wird durchgehend eine La¨nge von tpi/2 = 4µs
verwendet. Bei der Deuteronen-NMR wird bei der Hauptprobe eine Pulsla¨nge von tpi/2 =
2,5µs verwendet. Bei der 2. Probe betra¨gt die Pulsla¨nge tpi/2 = 2µs. Die Larmorfrequenz
fu¨r die 17O-NMR betra¨gt νL = 49,0 MHz und fu¨r die
2H-NMR liegt diese bei νL = 55,5 MHz.
Die Steuersoftware fu¨r das Spektrometer heißt DAMARIS [Ga¨07].
Falls nicht anders erwa¨hnt, wird vor jeder Pulssequenz durch eine Wartezeit von mindestens
3 × T1 sichergestellt, dass das thermische Gleichgewicht des Kernspinsystems bzw. die
Gleichgewichtsmagnetisierung vorliegt.
4.1.2. Eindimensionale Spektren
Es werden exemplarisch jeweils ein Sauerstoff-17-Zentrallinien- sowie ein Deuteronen-
Spektrum der Hauptprobe im Grenzfall des starren Gitters (engl.
”
rigid lattice“) in Abb.
4.1 und 4.3 gezeigt. In diesem Grenzfall ist die Dynamik langsamer als die inverse Kopplung
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des jeweiligen Kerns. Fu¨r Sauerstoff-17 ist dies ξ−1I=5/2, vgl. Gl. (2.29) und fu¨r die Deuteronen
δ−1Q , vgl. Gl. (2.25).
Die Auswertung der Spektren erlaubt die Quantifizierung der Quadrupolkopplungskonstan-
ten CQ sowie der Asymmetrieparameter η fu¨r den Sauerstoff-17- sowie fu¨r den Deuteronen-
EFG.
Das Sauerstoff-Spektrum
Das Sauerstoff-17-Spektrum wird mit der Hahn-Echo-Pulsfolge, also mit einer pi/2-tp-
pi-Pulsfolge, s. Abschn. 2.5, bei einer Temperatur von 156 K gemessen. Der Pulsabstand
betra¨gt tp = 20µs. Das entsprechende Spektrum ist in Abb. 4.1 dargestellt. Zusa¨tzlich
ist zum Vergleich in der gleichen Abbildung ein rein quadrupolar gesto¨rtes simuliertes
Zentrallinienspektrum mit (C
17O
Q |η17O) = (6,66 MHz|0,935) [Spi69] zu sehen. Neben dem
simulierten Spektrum werden zum weiteren Vergleich temperaturabha¨ngige protonenent-
koppelte Sauerstoff-17-Festko¨rperechospektren an einer THF-Clathrat-Probe von Y. Ba et
al. [Ba11] hinzugezogen. Diese Spektren sind in Abb. 4.2 zu sehen.
Zuna¨chst einmal ist anhand der Daten von Y. Ba et al. ersichtlich, dass unterhalb einer
Probentemperatur von 160 K der starre Grenzfall erreicht ist. Dementsprechend kann auch
bei dem von mir gemessenen Spektrum aufgrund der gewa¨hlten Probentemperatur von
156 K vom Grenzfall des starren Gitters ausgegangen werden.
Des Weiteren zeigt der Vergleich des von mir gemessenen Spektrums mit dem simulierten
sowie mit dem von Y. Ba et al. bei einer Probentemperatur von 160 K gemessen Spektrum
einen großen Unterschied in der Spektrenform. Die Autoren Y. Ba et al. verwenden zur Be-
stimmung ihrer Festko¨rperechospektren die Methode der Protonenentkopplung. Mit dieser
Methode la¨sst sich u. a. der Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung minimieren.
Die Abweichung des von mir gemessenen Spektrums kann auf den Einfluss einer zusa¨tzliche
heteronukleare Dipolwechselwirkung, welche in diesem System die zweitsta¨rkste interne
Wechselwirkung ist, zuru¨ckgefu¨hrt werden werden. Na¨heres zur Protonenentkopplung kann
in ga¨ngiger Literatur, wie bspw. in [SR94,Due04,Abr61] nachgelesen werden. Der Einfluss
der heteronuklearen Dipolwechselwirkung auf die von mir gemessenen Proben wird im
Diskussionskapitel 5.3 genauer ero¨rtert.
Weitere Wechselwirkungen wie z.B. der anisotrope Anteil der chemischen Verschiebung
haben sicherlich auch einen Einfluss auf die spektrale Form. Allerdings existieren weder fu¨r
eine THF-Clathrat-Probe noch fu¨r hexagonales Eis experimentelle Werte fu¨r den anisotropen
Anteil der chemischen Verschiebung. Laut [Pen04] ergeben ab-initio-Rechnungen von Wasser
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Abbildung 4.1.: 17O-Zentrallinien-Hahn-Echo-Spektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe bei einer Temperatur von 156 K (unteres Bild) sowie ein rein quadrupolar
gesto¨rtes simuliertes Zentrallinienspektrum mit (C
17O
Q |η17O) = (6,66 MHz|0,935) (oberes
Bild). Zur Orientierung ist die Nulllinie als gestrichelte Linie bei dem gemessenen
Spektrum eingezeichnet.
in der flu¨ssigen Phase einen Wert zwischen 33 und 38 ppm, was fu¨r die hier verwendete
Larmorfrequenz einem Wert von 1,6 bis 1,9 kHz entspricht.
Es werden nun trotz des Einflusses der Dipolwechselwirkung mit Hilfe von markanten Stellen
im Spektrum die Wertepaare (C
17O
Q |η17O) aus dem gemessenen Spektrum bestimmt. Als
markante Stellen eignen sich bei einem rein quadrupolar gesto¨rten Zentrallinien-Spektrum
die beiden a¨ußeren Kanten sowie die Differenz der beiden Singularia¨ten. Letztere ko¨nnen
allerdings durch die Dipolwechselwirkungen nicht unterschieden werden.
Die Dipolwechselwirkung sorgt ebenfalls dafu¨r, dass auch die eigentlich scharfen Kanten an
den Grenzen des rein quadrupolar gesto¨rten Zentrallinienspektrums aufgeweicht werden. So-
mit wird von mir zur Bestimmung der Gesamtbreite der Verlauf der a¨ußeren Kanten jeweils
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Abbildung 4.2.: Temperaturabha¨ngige protonenentkoppelte 17O-Zentrallinien-Spin-Echo-
Spektren von einer THF-Clahtrat-Hydrat-Probe. Entnommen aus [Ba11].
durch eine lineare Funktion angena¨hert. Die halbe Ho¨he der lineare angepassten rechten
Kante liefert eine Grenzfrequenz von 16,4 kHz wa¨hrend die linke Kante bei der gleichen
Ho¨he bei einer Grenzfrequenz von −37,0 kHz liegt. Daraus resultiert eine Gesamtbreite von
53,4± 1,5 kHz.
Die Position der beiden Singularita¨ten wird durch die U¨berlagerung von zwei Gaußfunk-
tionen mit einer Standardabweichung σ = 2,9 kHz angena¨hert. Die Erwartungswerte
µ1 = −1,5 kHz und µ2 = −4,3 kHz der beiden Gaußkurven entsprechen na¨herungsweise
den Positionen der Singularia¨ten.
Mit den Gleichungen (2.32) und (2.33) fu¨r die Gesamtbreite ∆Λfw des Spektrums sowie der
Differenz ∆Λsing zwischen den beiden Singularita¨ten ergibt sich η
17O = 0,87± 0,02. Unter
Hinzunahme des Kopplungsparameters ξI , s. Gl. (2.29), folgt fu¨r die Quadrupolkopplungs-
konstante C
17O
Q = 6,9± 0,1 MHz.
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Die Linienformanalysen von Y. Ba et al. [Ba11] ergeben eine Quadrupolkopplungskonstante
von C
17O
Q = 6,43 MHz und aus [Spi69] folgt C
17O
Q = 6,66 ± 0,10 MHz. Der Asymmetrie-
parameter ist η
17O = 0,935 ± 0,01. [Spi69, Ba11] Der von mir ermittelte Wert fu¨r die
Quadrupolkopplungskonstante ist ein Hinweis darauf, dass die in [Spi69] ermittelte Kopp-
lungskonstante von C
17O
Q = 6,66 MHz fu¨r diese Probe wahrscheinlicher erscheint. Somit
wird im weiteren Verlauf der Arbeit dieser Wert fu¨r die Kopplungskonstante angenommen.
Fu¨r den Asymmetrieparameter wird ebenfalls der Literaturwert η
17O = 0,935 verwendet.
Zusa¨tzlich zum Zentrallinienspektrum ist in Abb. 4.1 ein Untergrundspektrum mit ei-
ner vollen Breite von ca. 200 kHz zu sehen. Um die Herkunft dieses Untergrundspek-
trums erkla¨ren zu ko¨nnen, sei zuna¨chst erwa¨hnt, dass das gesamte Pulverspektrum in
Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung fu¨r einen I = 5/2-Kern bei der gegebenen Quadrupol-
kopplungskonstante eine Gesamtbreite von etwa 4 MHz hat. Dieser Wert ergibt sich aus
νz(m) = (2m− 1)3CQ/([4I(2I − 1)]), was fu¨r jeden m↔ m− 1 U¨bergang zwischen den
Zeeman-Niveaus mit den magnetischen Quantenzahlen m > 0 die Positionen der a¨ußeren
Grenzen des zu diesem U¨bergang geho¨rigen Spektrums angibt [SR94, Kap. 2.4] [Man12].
Der a¨ußerste U¨bergang m = 5/2 ↔ 3/2 fu¨hrt somit zu den links- und rechtseitigen
Grenzfrequenzen des Spektrums von |νz(5/2)| = 1,998 MHz. Als weiterer Aspekt ist die
Anregungsbreite δν eines rechteckfo¨rmigen Radiofrequenzpulses zu beru¨cksichtigen. Mit
der Gl. (2.34) la¨sst sich aus der Pulsdauer von t = tpi = 8µs fu¨r den 180
◦-Puls in der
Zentrallinien-Hahn-Echo-Pulsfolge eine Anregungsbreite δν von 111 kHz abscha¨tzen. Es
sei hier angemerkt, dass die Gl. (2.34) die Anregungsbreite angibt, bei der die spektrale
Energiedichte eines Rechteckpulses auf die Ha¨lfte abgefallen ist. Die volle Anregungsbreite
la¨sst sich aus den U¨berlegungen in [Fre93, Kap. 2.1] mit der Gl. δνfull = 2/t zu 250 kHz be-
stimmen. Damit kann erkla¨rt werden, warum oberhalb einer spektralen Breite von 200 kHz
kein Untergrundspektrum mehr auftaucht. Es sei hier noch angemerkt, dass bei dem
Hahn-Echo ein 90◦ sowie ein 180◦-Puls verwendet werden, was die effektive Anregungsbreite
zusa¨tzlich vermindert.
Aufgrund der obigen U¨berlegungen kann also das Untergrundspektrum dem selektiv ange-
regten Anteil des Spektrums in Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung zugeordnet werden.
Das Deuteronen-Spektrum
Das Deuteronen-Spektrum wird mit einer Solid-Echo-Pulsfolge mit einem Pulsabstand von
tp = 20µs bei einer Temperatur von 150 K gemessen und ist in Abb. 4.3 dargestellt. Es
besteht aus einem pakefo¨rmigen sowie einem gaußfo¨rmigen Anteil. Zuna¨chst soll erla¨utert
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werden, wie sich das Spektrum einer gast- und gitterdeuterierten Probe auf der Grundlage
von bereits bekannten Ergebnissen zusammensetzt.
Im Allgemeinen sollte sich das von mir gemessen Spektrum aus drei Teilspektren zusam-
mensetzen: Der erste Anteil ist ein gaußfo¨rmiger zentraler Anteil, welcher der schnellen
Bewegung des THF-d8-Moleku¨ls in einer verzerrten Oktaderumgebung zugeordnet werden
kann [Now09]. Der zweite und der dritte Anteil sind dem Kristallgitter zuzuordnen. Der
pakefo¨rmige Anteil ist der Tatsache geschuldet, dass die Dynamik der Wassermoleku¨le
im Vergleich zur inversen Spektrenbreite langsam ist, d.h. δQτc  1. Es liegt daher der
”
rigid-lattice“- Grenzfall vor. Der andere Anteil ist ein zentraler Anteil, welcher teilweise
ausgemittelte Anteile der Quadrupolwechselwirkung aufgrund schneller Dynamik entha¨lt.
Das aus diesen beiden Anteilen bestehende Spektrum des Kristallgitters konnte in [Kir03b]
mit Hilfe von Random-Walk-Simulationen, welche eine Verteilung von Korrelationszeiten
beinhalten, qualitativ reproduziert werden. In [Kir03b] wird angegeben, dass unterhalb
einer Temperatur von 170 K die gemessenen Festko¨rper-Spektren des Gitters keine nicht-
pakefo¨rmigen Anteile aufweisen. Somit sollte bei der hier verwendeten Probe bei einer
Temperatur von 150 K das Spektrum nur aus einem vollsta¨ndigen Pakeanteil des Gitters
sowie einem gaußartigen Anteil des Gastmoleku¨ls bestehen.
Mit Hilfe der Relationen (2.26) und (2.27) ko¨nnen aus den Singularita¨ten sowie den
Spektrengrenzen des Pakeanteils die Quadrupolkopplungskonstante C
2H
Q = 216±2 kHz sowie
der Asymmetrieparameter η
2H = 0,10± 0,01 bestimmt werden. Die gute U¨bereinstimmung
mit den Literaturwerten (C
2H
Q |η2H) = (215± 2 kHz|0,11± 0,01) [Dav78] und (C2HQ |η2H) =
(222±5 kHz|0,12±0,01) [Kir03b] sowie die Pakeform des Spektrums lassen auf einen hohen
Polykristallinita¨tsgrad der Probe schließen.
Nun wird auf die Breite des Gaußpeaks eingegangen, welcher vom Gastmoleku¨l stammt.
Eine numerische Anpassung mit einer Gaußfunktion liefert eine Standardabweichung von
σ = 5,9 kHz. Ein Vergleich mit den Messergebnisses aus [Now09] zeigt, dass dieser Wert
gut in den dort ermittelten temperaturabha¨ngigen Verlauf der Breite σ passt.
Nun soll als weiterer Punkt der verha¨ltnisma¨ßig hohe Fla¨chenanteil des Gaußpeaks erkla¨rt
werden. Aufgrund der Zusammensetzung der Hauptprobe kommen im Mittel auf ein THF-
d8-Moleku¨l mit 8 Deuteronen 16 Wassermoleku¨le mit insgesamt 13,4 Deuteronen. Somit
ergibt sich fu¨r den relativen Anteil des Gastes zum Gesamtsignal ein Wert von 37,4%.
Eine quantitative Bestimmung der gauß- und pakefo¨rmigen Fla¨chen des Spektrums ergibt
allerdings, dass ein relativer Anteil von 44± 1% fu¨r den Gast vorliegt. Diese Abweichung
ko¨nnte durch unterschiedliche transversale Relaxationszeiten der beiden Anteile verursacht
werden, wie die folgenden U¨berlegungen zeigen.
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Abbildung 4.3.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe bei einer Temperatur von 150 K. Bild (a) zeigt das volle Spektrum, wa¨hrend
Bild (b) eine Vergro¨ßerung den Pakeanteil des Spektrums zeigt.
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An einer gastdeuterierten THF-Clathrat-Probe sind transversale Relaxationszeiten TGast2
des Gastmoleku¨ls bis zu einer Temperatur von etwa 90 K von A. Nowaczyk et al. [Now09]
bestimmt worden. Der TGast2 -Verlauf geht ab etwa 50 K in ein temperaturunabha¨ngiges
Plateau u¨ber, wodurch die Relaxationszeit des Gastes fu¨r das von mir bestimmte Spektrum
bei 150 K auf TGast2 = 700µs abgescha¨tzt wurde. Die von mir gemessene transversale
Relaxationszeit fu¨r das gesamte Spektrum von T2 = 193µs wird als Na¨herung fu¨r die
transversale Relaxationszeit TGitter2 der Gittermoleku¨lanteile verwendet. Werden die ent-
sprechenden Fla¨chenanteile des Spektrums aus Abb. 4.3 mit den Faktoren exp(+2tp/T
Gast
2 )
bzw. exp(+2tp/T
Gitter
2 ) korrigiert, dann ergibt sich fu¨r den relativen Anteil des Gastes zum
Gesamtsignal ein Wert von 40± 1%. Dieser Wert liegt na¨her an dem erwarteten Wert von
37,4% und besta¨tigt, dass die unterschiedlichen transversalen Relaxationszeiten bei der
Abscha¨tzung des Gastanteils zu beru¨cksichtigen sind.
Eine weitere Fehlerquelle ist neben dem Einfluss der transversalen Relaxation die Tatsache,
dass die Trennung des starren Gitteranteils vom Gastmoleku¨lanteil nicht eindeutig mo¨glich
ist. Bei der Bestimmung der Gaußfla¨che wird als Na¨herung ein zur Frequenzachse paralleles
Plateau fu¨r das Pakespektrum angenommen. Dieses Plateau dient als Offset-Korrektur
fu¨r die Gaußfunktion, welche mit der Methode der kleinsten Quadrate an die u¨ber dem
Plateau liegende Fla¨che angepasst wird.
4.1.3. Relaxationsmessungen
Longitudinale Relaxation
Zur Ermittelung der in Abb. 4.4 gezeigten 17O-Zentrallinien- und 2H-Relaxationsraten
im Temperaturbereich von 139 bis 214 K an der THF-Clathrat-Hauptprobe wird ein
Inversionspuls oder eine Sa¨ttigungspulsfolge nach anschließender variabler Wartezeit tw mit
einer Echo-Pulssequenz erweitert. Abha¨ngig von der Wartezeit tw wird mit dem Echo der
Magnetisierungsaufbau gemessen. Die Echopulsfolge dient lediglich zur U¨berwindung von
Totzeiten des Spektrometers. Fu¨r die Zentrallinien-Sauerstoff-NMR wird dabei ein Hahn-
Echo verwendet, s. Abschn. 2.5, wa¨hrend bei der Deuteronen-NMR ein Solid-Echo [SR94,
Kap. 2.6.4] zur Anwendung kommt. Die numerische Anpassung an die Daten geschieht
mit der in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion. Fu¨r die wenigen Fa¨lle, wo der
Streckungsparameter β den Wert 1,0 u¨berschreitet, wird dieser auf 1,0 festgesetzt. Es wird
nun zuna¨chst na¨her auf die Deuteronendaten eingegangen. Danach folgen die Sauerstoff-17-
Daten und zum Schluss ein Vergleich beider Datensa¨tze.
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Abbildung 4.4.: Temperaturabha¨ngige longitudinale Relaxationsraten T−11 sowie Stre-
ckungsparameter β von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Es werden 17O-
Zentrallinien-Daten in einem Temperaturbereich von 140 K bis 175 K und 2H-Daten in
einem Temperaturintervall von 139 K bis 214 K gezeigt.
Die 2H-Relaxationsraten zeigen zuna¨chst mit sinkender Temperatur einen abfallenden
Verlauf und na¨hern sich scheinbar einem Plateau fu¨r tiefere Temperaturen an. Um den
Verlauf meiner Daten besser einordnen zu ko¨nnen, werden die Daten aus [Kir03a] zum
Vergleich herangezogen.
In [Kir03a] ist der temperaturabha¨ngige Verlauf der Relaxationsraten fu¨r ein gastdeuterier-
tes (THF-d8 ·17H2O) und fu¨r ein gitterdeuteriertes (THF-h8 ·17D2O) THF-Clathrat-Hydrat
mit einer Larmorfrequenz von νL = 55,5 MHz untersucht worden. Im ausschließlich git-
terdeuteriertem System wird oberhalb von 150 K die 2H-T1-Rate durch intramolekulare
quadrupolare Relaxation bestimmt. Anschaulich gesprochen wird in diesem Temperatur-
bereich die Relaxation im Wesentlichen durch die Dynamik der zu den Wassermoleku¨len
zugeho¨rigen Deuteronen auf dem Wirtsgitter verursacht. Unterhalb von 150 K wird der
Ratenverlauf durch intermolekulare dipolare Relaxationsprozesse dominiert. Die Bewegung
des Gastmoleku¨ls gegenu¨ber dem vergleichsweise starren Gitter fu¨hrt zu Fluktuationen der
heteronuklearen Dipolwechselwirkung, welche zwischen den Protonen des Gastes und den
Deuteronen des Wassermoleku¨ls besteht. Bei der gastdeuterierten Probe wird der Ratenver-
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lauf in dem von Kirschgen et al. gemessenen Temperaturbereich (≤ 250 K) ausschließlich
durch intramolekulare quadrupolare Relaxation verursacht. Wie la¨sst sich nun mit den
Informationen aus [Kir03a] der Verlauf meiner Daten erkla¨ren?
Die von mir verwendete Hauptprobe ist sowohl gast- als auch gitterdeuteriert. Somit
ergibt sich in dem in Abb. 4.4 gezeigten Temperaturbereich der Ratenverlauf durch eine
U¨berlagerung der oben erwa¨hnten Relaxationsprozesse, welche von den deuterierten Gast-
moleku¨le und den deuterierten Gittermoleku¨len herru¨hren. Der U¨bergang in ein Plateau
ha¨ngt damit zusammen, dass in diesem Temperaturbereich die Relaxationsrate des Gitters
ein Minimum annimmt und somit den Verlauf dominiert, vgl. Abb. 2 in [Kir03a].
Der Streckungsparameter von meinen Daten startet bei β = 1,0 und fa¨llt nahezu kontinu-
ierlich auf β = 0,7 ab. Die Interpretation des temperaturabha¨ngigen Streckungsparameter-
Verlaufes ist durch die U¨berlagerung von Gast- und Gitter-Relaxationsprozessen sehr diffizil.
Sowohl die U¨berlagerung von zwei Prozessen als auch das Vorliegen von dynamische Hete-
rogenita¨ten und/oder Homogenita¨ten kann zu einer Abweichung von einem exponentiellen
Zerfall fu¨hren. Dementsprechend ist eine na¨here Interpretation nicht ohne Weiteres mo¨glich.
Die 17O-Relaxationsraten nehmen zuna¨chst mit fallender Temperatur ab und scheinen fu¨r
die tieferen Temperaturen in ein Plateau zu laufen.
Der Verlauf der Zentrallinien-Sauerstoff-17-Relaxationsraten kann analog zu den Deuteron-
en-Raten durch quadrupolare intramolekulare Relaxationsprozesse erkla¨rt werden. Wu¨rden
nur diese Prozesse eine Rolle spielen, so wu¨rde die Rate einen linearen Verlauf gegenu¨ber
der inversen Temperatur aufweisen. Die klare Abweichung von einem linearen Verlauf ist ein
Hinweis auf einen weiteren Relaxationsprozess, welcher bei tieferen Temperaturen eine Rolle
spielt. In Anlehnung an die Interpretation der Deuteronen-Relaxationsraten, ko¨nnte auch
bei den Sauerstoff-Relaxationsraten ein dipolarer intermolekularer Relaxationsprozess eine
wichtige Rolle spielen. Da die Hauptprobe einen nicht unerheblichen Anteil an Protonen
besitzt, s. Tab. 5.4 in Abschn. 5.3.1, ist somit ein hoher Beitrag durch eine Proton-Sauerstoff-
Wechselwirkung zu erwarten.
Der Streckungsparameter β schwankt um einen mittleren Wert von 0,9±0,1. Aus a¨hnlichen
Gru¨nden wie bei den 2H-Daten ist auch bei den 17O-Daten eine eindeutige Interpretation
der Streckungsparameter nicht mo¨glich. Wie im Theoriekapitel 2.8 na¨her erla¨utert, ist bei
einem I = 5/2-Kern im Allgemeinen der Magnetisierungsaufbau durch eine U¨berlagerung
von drei gewichteten Exponentialfunktionen beschreibbar. Somit kann bei der Sauerstoff-
NMR schon per se ein nicht-exponentielles Relaxationsverhalten vorliegen. Kommt noch
eine U¨berlagerung von quadrupolaren und dipolaren Relaxationsprozessen hinzu, so ist
ohne weitere Informationen keine eindeutige Interpretation mo¨glich.
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Der Vergleich der Sauerstoff- und Deuteronen-Relaxationsraten zeigt, dass in dem Bereich,
wo die Raten der beiden Kerne jeweils einen scheinbar temperaturunabha¨ngigen mittleren
Wert annehmen, sich beide Gro¨ßen um einen Faktor von etwa 8 unterscheiden. Fu¨r ho¨here
Temperaturen weichen die Raten um mindestens eine Gro¨ßenordnung voneinander ab. La¨sst
man dipolare Relaxationsprozesse, welche fu¨r tiefe Temperaturen eine dominante Rolle
spielen, außer Acht so kann die generelle Tatsache, dass die Sauerstoff-17-Relaxationszeiten
um nahezu eine Gro¨ßenordnung und mehr von den Deuteronen-Relaxationszeiten abwei-
chen, durch die unterschiedlich hohen Quadrupolkopplungskonstanten erkla¨rt werden. Die
Auswertung der Festko¨rperspektren aus dem obigen Abschn. 4.1.2 besta¨tigen, dass die
Quadrupolkopplungskonstante fu¨r das Sauerstoff-17-Isotop des Wassermoleku¨ls im Clathrat-
gitter bei C
17O
Q = 6,66 MHz liegt und beim Deuteronenkern einen Wert von C
2H
Q = 217 kHz
fu¨r eine O−D-Bindungsachse annimmt. Dementsprechend fu¨hren bei einer rein quadrupolar
bedingten Relaxation die ho¨heren Fluktuationsamplituden der EFG-Komponenten bei der
17O-NMR zu einer signifikant ho¨heren Relaxationsrate.
Transversale Relaxation
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Abbildung 4.5.: Temperaturabha¨ngige transversale Relaxationszeiten T2 von der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe.. Es werden 17O-Zentrallinien-Relaxationszeiten in einem
Temperaturbereich von 139 K bis 185 K und 2H-Relaxationszeiten in einem Bereich von
149 K bis 205 K gezeigt.
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Um die in Abb. 4.5 gezeigten transversalen Relaxationszeiten via einer numerischen Anpas-
sung mit einer Kohlrauschfunktion zu erhalten, vgl. Gl. (2.100), werden fu¨r den Sauerstoff-
17-Kern mit einem Hahn-Echo die Echoamplituden immer nach einer Sa¨ttigung und voran-
gehenden Wartezeit im Bereich von 3 bis 4× T1 in Abha¨ngigkeit von der Evolutionszeit tp
ausgelesen. Fu¨r die Deuteronen-NMR wird wieder ein Solid-Echo verwendet.
Die stimulierten Echoexperimente, die zweidimensionale Austauschspektroskopie sowie
die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen sind durch die transversale Relaxation limitiert.
Somit dienen die Messungen der transversalen Relaxationszeiten T2 zur Bestimmung dieses
Limitierungsfaktors. In der Regel ist die Magnetisierung nach 3 bis 4 × T2 nicht mehr
detektierbar.
4.1.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie
Zuna¨chst wird mit der 17O-Zentrallinien- und der 2H-NMR fu¨r jeweils feste Evolutions-
zeiten mit der Messung von cos-cos- und sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen die
Temperaturabha¨ngigkeit der Dynamik des Wassermoleku¨ls auf dem Clathratgitter in ei-
nem Temperaturbereich von 138 bis 185 K untersucht. Der darauf folgende Teilabschnitt
bescha¨ftigt sich mit der Evolutionszeitabha¨ngigkeit des sogenannten schnellen Prozesses
bei einer festen Probentemperatur mit der Sauerstoff-17-NMR. Dort wird zuna¨chst die
Abha¨ngigkeit der Korrelationszeiten und anschließend die der End- und Anfangszustands-
korrelationen von der Evolutionszeit untersucht.
Temperaturabha¨ngige Messungen
Zur Bestimmung von temperaturabha¨ngigen Korrelationszeiten sowohl mit der 17O- als
auch mit der 2H-NMR werden die in Abb. 2.5 und 2.6 dargestellten Pulsfolgen verwendet.
Sie basieren auf der in den Abschn. 2.6.1 und 2.7.2 na¨her erla¨uterten stimulierten Echospek-
troskopie. Um die mit beiden Kernen erhaltenen Korrelationszeiten miteinander vergleichen
zu ko¨nnen, mu¨ssen die Evolutionszeiten fu¨r beide Kerne in einem sinnvollen Verha¨ltnis
zueinander stehen. Die unterschiedliche Form der Deuteronen- und Zentrallinien-Sauerstoff-
17-Spektren zum einen sowie zum anderen die Tatsache, dass beide Kerne unterschiedliche
Sichtweisen auf die Bewegung des Wassermoleku¨ls erlauben, lassen unter dem jetzigen
Wissenstand keine Formulierung eines eindeutigen Verha¨ltnises zwischen den verschiedenen
Evolutionszeiten zu. Die Evolutionszeiten wurden daher so gewa¨hlt, dass die Produkte
aus Kopplungsparameter und Evolutionszeit, d.h. ξI=5/2tp fu¨r Sauerstoff-17 und δQtp fu¨r
Deuteronen in einem vergleichbaren Bereich liegen. Siehe dazu Gl. (2.29) und (2.25). Diese
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Abbildung 4.6.: Temperaturabha¨ngige Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I=5/2 (Bild (a)) und
S
sin,(c)
2,I=5/2 (Bild (b)) inkl. T1-Korrektur von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Zu
sehen sind mit 17O-Zentrallinien-NMR gemessene normierte Korrelationsfunktionen
in einem Temperaturbereich von 139 bis 175 K. Die gewa¨hlte Evolutionszeit betra¨gt
tp = 17µs. Die durchgezogenen Linien sind numerische Anpassungen an die Messdaten
nach Gleichung (2.60).
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Bedingung dient aber aus den eben genannten Gru¨nden lediglich als Orientierung fu¨r die
Wahl der Evolutionszeiten.
In dem untersuchten Temperaturbereich von 138 bis 185 K ist fu¨r die Untersuchungen
am Sauerstoff-17-Kern eine Evolutionszeit von tp = 17µs sowie fu¨r die Messungen am
Deuteronen-Kern eine Zeit von tp = 5,1µs eingestellt. Wa¨hrend die Messungen am
Sauerstoff-Kern bei der gewa¨hlten Evolutionszeit problemlos mit einer Dreipulsfolge er-
halten werden, muss fu¨r die Messungen am Deuteronen-Kern aufgrund der Totzeit des
Spektrometers von etwa 10µs eine Vierpulsfolge mit einer Refokussierungszeit ∆ = 20µs
zwischen dem 3. und 4. Puls angewandt werden.
In Abb. 4.6 sind fu¨r ein Temperaturintervall von 139 bis 175 K mit der 17O-NMR gemessene
Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I=5/2 und S
sin,(c)
2,I=5/2 dargestellt. Die in der Abbildung dargestellten
Funktionen enthalten eine T1-Korrektur.
1
Gut sichtbar ist bei den Verla¨ufen im Temperaturbereich von 148 bis 175 K der zweistufige
Zerfall. Bei 139 K kann nur ein einstufiger Zerfall eindeutig identifiziert werden. Ebenfalls
eingezeichnet sind die nach Kohlrausch-Gleichung (2.75) vorgenommenen numerischen
Anpassungen. Der Zerfall mit der ku¨rzeren Korrelationszeit τ
(f)
c und dem zugeho¨rigen
Streckungsparameter β(f) wird als schneller Zerfall bezeichnet, wa¨hrend der Zerfall mit
der la¨ngeren Korrelationszeit τ
(s)
c und dem entsprechenden Streckungsparameter β(s) als
langsamer Zerfall betitelt wird. Es wird nun zuerst der schnelle Prozess und in einem
weiteren Unterabschnitt der langsame Prozess na¨her untersucht.
Der schnelle Prozess Die aus den numerischen Anpassungen resultierenden Sauerstoff-
17-Korrelationszeiten sowie Streckungsparameter des schnellen Prozesses sind in Abb. 4.7
zu sehen. Gezeigt werden sowohl die Werte, welche aus der cos-cos-Korrelationsfunktion
S
cos,(c)
2,I=5/2 resultieren, als auch jene, welche mit der sin-sin-Korrelationsfunktion S
sin,(c)
2,I=5/2
erhalten werden. Die beiden Korrelationsfunktionen sollten laut der Theorie im Hinblick
auf die dynamischen Informationen a¨quivalent sein. Die temperaturabha¨ngigen Verla¨ufe
von τ
(f)
c und β(f) besta¨tigen dies.
Der temperaturabha¨ngige Verlauf der Korrelationszeiten kann sehr gut mit einer Arrhenius-
Funktion beschrieben werden, s. Gl. (3.1). Fu¨r die cos-cos- und sin-sin-Daten ergibt sich eine
1Fu¨r hinreichend hohe Mischzeiten tm zerfa¨llt eine Korrelationsfunktionen durch longitudinale Relaxati-
onsprozesse. Mittels Division der Datenpunkte durch die in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion
mit dem entsprechenden Wertepaar {T1,β} wird eine T1-korrigierte Korrelationsfunktion erhalten. Es
werden dabei die longitudinalen Relaxationszeiten verwendet, welche sich aus den entsprechenden
Messungen in Abschn. 4.1.3 ergeben.
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Abbildung 4.7.: 17O-Korrelationszeiten τ
(f)
c sowie zugeho¨rige Streckungsparameter β(f)
des schnellen Prozesses, welche aus den cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten
werden. Die Gerade ist eine Anpassungskurve an die Daten nach dem Arrhenius-Gesetz,
welche eine Aktivierungsenergie von Ea = 0,25 eV liefert.
gemeinsame Aktivierungsenergie von Ea = 0,25± 0,04 eV und einem mittleren Vorfaktor
τ0 = 10
−11,1±0,5 s.
Abbildung 4.8 zeigt die mit der 2H-NMR aus den cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen
gewonnenen temperaturabha¨ngigen (τ
(f)
c |β(f))-Wertepaare. Mit den Anpassungsparametern
Ea = 0,28± 0,02 eV und τ0 = 10−11,6±0,3 s ergibt sich die in der Abbildung gezeigte Kurve
fu¨r den Verlauf der Korrelationszeiten. Die fru¨heren Deuteronen-cos-cos-Messungen von
T. Kirschgen et al. [Kir03b] an einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe liefern eine kleinere
Aktivierungsenergie fu¨r den schnellen Prozess. Sie betra¨gt ELita = 0,255 ± 0,003 eV und
stimmt innerhalb der Standardabweichung mit der von mir bestimmten Aktivierungsenergie
u¨berein. Der mittlere Vorfaktor ist allerdings mit einem Wert von τLit0 = 18 ± 6 ps ≈
10−10,8±0,2 s etwas ho¨her als der aus den vorliegenden Messungen bestimmte Wert.
Der direkte Vergleich der absoluten 17O- und 2H-Korrelationszeiten τ
(f)
c in Abb. 4.9 zeigt,
dass die mit der 17O-NMR erhaltenen Korrelationszeiten durchgehend niedriger sind
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Abbildung 4.8.: 2H-Korrelationszeiten τ
(f)
c sowie zugeho¨rige Streckungsparameter β(f) des
schnellen Prozesses, welche aus den cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten werden.
Die lilafarbige gestrichelte Anpassungskurve an die eigenen Daten liefert nach dem
Arrhenius-Gesetz eine Aktivierungsenergie von Ea = 0,28 eV. Gezeigt sind auch die
Deuteronen-cos-cos-Korrelationszeiten, welche von T. Kirschgen et al. [Kir03b] bestimmt
worden sind sowie die entsprechende Anpassungskurve (gestrichelte und gepunktete blaue
Linie) mit einer Aktivierungsenergie von ELita = 0,26 eV. Die Wahl der Evolutionszeit
tp ist nicht relevant, da die Autoren fu¨r 2µs ≤ tp ≤ 20µs festgestellt haben, dass diese
keinen Einfluss auf die Korrelationszeit hat.
als jene, die mit der 2H-NMR erhalten werden. Die Grundidee fu¨r diesen Effekt ist die
unterschiedliche Betrachtungsweise, welchen die jeweiligen Isotope auf die Bewegung
des Wassermoleku¨ls erlauben. Wa¨hrend das 17O-Isotop auf die Bewegung des gesamten
Wassermoleku¨ls sensitiv ist, so ist das Deuteron sensitiv auf die Bewegung der O−D-
Bindungsachse des Moleku¨ls. Diese Tatsache hat auch einen Einfluss auf den Zerfall
der Korrelationsfunktion. Eine ausfu¨hrliche Erkla¨rung fu¨r diese Beobachtung wird im
Diskussionskapitel 5.3 geliefert.
Es wird nun jeweils an die 17O- und jeweils an die 2H-Korrelationszeiten eine numeri-
sche Anpassung mit einer festen gemeinsamen Aktivierungsenergie vorgenommen. Diese
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Abbildung 4.9.: 17O- und 2H-Korrelationszeiten τ
(f)
c sowie zugeho¨rige Streckungsparame-
ter β(f) des schnellen Prozesses von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als Funktion
der inversen Temperatur. Die lilafarbigen Geraden sind jeweils Anpassungskurven nach
dem Arrhenius-Gesetz an die 17O- und 2H-Korrelationszeiten, wobei eine gemeinsame
mittlere Steigung von Ea = 0,26 eV verwendet wird, na¨heres s. Text. Ebenfalls einge-
zeichnet sind Deuteronen-cos-cos-Korrelationszeiten einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe
von T. Kirschgen et al. samt linearer Anpassung (gestrichelte und gepunktete blaue
Linie; ELita = 0,26 eV) [Kir03b].
gemeinsame Energiebarriere Ea = 0,26± 0,02 eV ist der Mittelwert aus den oben bestimm-
ten 17O- und 2H-Aktivierungsenergien. Dies ist legitim, da die mittlere Energie in dem
U¨berlappungsbereich der Konfidenzintervalle aus den 17O- und 2H-Aktivierungsenergien
liegt. Fu¨r die 17O-Daten wird in diesem Fall ein Vorfaktor von τ0 = 2,9± 0,3 ps erhalten,
wa¨hrend sich fu¨r die 2H-Daten ein Vorfaktor von τ0 = 7,5± 0,5 ps folgt.2
Nun soll kurz auf die Streckungsparameter eingegangen werden. Die Streckungsparameter
β(f) der beiden Kerne 17O und 2H zeigen fu¨r ho¨here Temperaturen im Rahmen des Fehlers
2Die Vorfaktoren τ0 weichen von denjenigen in dem Artikel [AA15b] ab, da in diesem nur die cos-cos-
Korrelationsfunktionen fu¨r die Auswertung verwendet worden sind. In dieser Arbeit werden auch
die sin-sin-Daten beru¨cksichtigt. Die gemeinsame Aktivierungsenergie von Ea = 0,26 eV fu¨r den
τ
(f)
c (T )-Verlauf der 17O- und 2H-Daten a¨ndert sich dadurch allerdings nicht.
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einen a¨hnlichen Verlauf, wa¨hrend es bei tieferen Temperaturen zu sta¨rkeren Abweichungen
kommt. Der Verlauf der Deuteronen-Streckungsparameter kann im Rahmen der Messge-
nauigkeit als temperaturunabha¨ngig angesehen werden. Sie schwanken um einen mittleren
Wert von β(f) = 0,89.
Abweichungen von einem exponentiellen Verlauf ko¨nnten sowohl auf das Vorhandensein
von dynamischen Heterogenita¨ten als auch auf eine intrinsische Nicht-Exponentialita¨t der
mikroskopischen Korrelationsfunktionen an sich zuru¨ckzufu¨hren. Im Diskussionskapitel
5.2.2 erfolgt eine umfangreiche Diskussion unter Beru¨cksichtigung der von mir gemessenen
Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen sowie von Literaturdaten.
Der langsame Prozess In Abb. 4.10 sind die Korrelationszeiten τ (s)c sowie die zugeho¨rigen
Streckungsparameter β(s) in Abha¨ngigkeit von der inversen Temperatur fu¨r beide Kerne
aufgetragen. Es werden nun zuerst die 2H-Daten erla¨utert.
Fu¨r die Korrelationszeiten, welche mit der sin-sin-Korrelationsfunktion erhalten werden,
ergibt eine numerische Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz fu¨r die Aktivierungsenergie
einen Wert von E ′a = 0,16 ± 0,04 eV sowie einen Vorfaktor von τ ′0 = 10−5,6±0,6 s. Ein
Vergleich mit (E ′Lita |τ ′Lit0 ) = (0,128 ± 0,007 eV|10−4,7±0,2 s) aus [Kir03b] zeigt eine gute
U¨bereinstimmung.
Die τ
(s)
c aus den cos-cos-Korrelationsfunktionen zeigen eine ungewo¨hnliche Abweichung
vom dem Verlauf der entsprechenden sin-sin-Werte. Die Unterschiede werden bereits beim
direkten Vergleich der cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktionen sichtbar. Dazu ist in
Abb. 4.11(a) exemplarisch fu¨r eine Probentemperatur von 165 K eine normierte und T1-
korrigierte3 cos-cos- sowie eine sin-sin-Korrelationsfunktion dargestellt.
Die Unterschiede ko¨nnen wie folgt erkla¨rt werden: Durch die Deuterierung des Gast-
moleku¨ls und des Gitters entha¨lt die cos-cos-Korrelationsfunktion neben dem Beitrag
〈cos [ωGitterQ (0)tp] cos [ωGitterQ (tm)tp]〉 der Gittermoleku¨le, abgeku¨rzt mit 〈cc〉Gitter, noch ei-
nen Beitrag 〈cos [ωGastQ (0)tp] cos [ωGastQ (tm)tp]〉 = 〈cc〉Gast, welcher von den Gastmoleku¨len
herru¨hrt. Die Abku¨rzungen sind fu¨r die sin-sin-Korrelationsfunktion analog. Nun ist die
Zeitskala, auf der sich die Gastmoleku¨le in dem hier untersuchten Temperaturintervall be-
wegen, im Vergleich zu derjenigen der Gittermoleku¨le um einige Gro¨ßenordnungen niedriger.
Wa¨hrend sich die Korrelationszeiten des langsamen Prozesses in einem Intervall von 10−2
bis 100 s bewegen, sind die Korrelationszeiten der Gastdynamik nach den Erkenntnissen
aus [Now09,Nel15] in dem von mir gemessenen Intervall nicht langsamer als 10−11 s. Durch
3Es wird die longitudinale Relaxationszeit T1 verwendet, welche durch die Messungen in Abschn. 4.1.3
erhalten wurde.
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Abbildung 4.10.: 17O- und 2H-Korrelationszeiten τ
(s)
c sowie zugeho¨rige Streckungspa-
rameter β(s) des langsamen Prozesses von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe als
Funktion der inversen Temperatur. Die rote gestrichelte Gerade ist eine numerische
Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz an die Korrelationszeiten τ
(s)
c des langsamen
Prozesses, welche sich aus den sin-sin-2H-Korrelationsfunktionen ergeben. Die mittlere
Aktivierungsenergie betra¨gt E ′a = 0,16 eV. Es sind ebenfalls τ
(s)
c -Daten von T. Kirschgen
et al. [Kir03b], welche fu¨r ein THF-Clathrat-Hydrat aus cos-cos-Korrelationsfunktionen
erhalten worden sind, zusammen mit der entsprechenden blauen gepunkteten Aus-
gleichgerade (E ′Lita = 0,13 eV) eingetragen. Die Wahl der Evolutionszeit ist laut den
Autoren nicht relevant , da die Korrelationszeiten kaum von der Evolutionszeit abha¨ngen.
Zusa¨tzlich sind zum Vergleich die Korrelationszeiten des schnellen Prozesses inkl. den
lilafarbigen Ausgleichsgeraden mit der gemeinsamer mittlerer Steigung von Ea = 0,26 eV
aus der bereits gezeigten Abb. 4.9 eingetragen.
diese sehr schnelle Dynamik kommt es zu einer bewegungsinduzierten Phasenausmittelung
(engl.
”
motional phase averaging“) [Ber05] bei den Argumenten der Gastanteile 〈cc〉Gast
und 〈ss〉Gast. Dabei finden wa¨hrend der Evolutionszeit tp aufgrund der geringen Korrelati-
onszeit bereits sehr viele Bewegungsprozesse statt, welche dafu¨r sorgen, dass die Evolution
nur durch eine mittlere Phase ωQtp beschrieben wird. Laut den Daten von [Now09] kann
in dem hier gemessenen Temperaturbereich das Spektrum der Gastdynamik durch eine
Gaußverteilung beschrieben werden. Aufgrund der Symmetrie dieser Verteilungsfunktion
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verschwindet die mittlere Phase, d.h. ωQ = 0. Der Beitrag 〈cc〉Gast liefert folglich einen von
der Mischzeit tm unabha¨ngigen konstanten Beitrag. Ein entsprechender 〈ss〉Gast-Beitrag
verschwindet jedoch.
Der 〈cc〉Gast-Beitrag kann nur durch longitudinale Relaxation der Gastmagnetisierung zer-
fallen. Durch die Heterogenita¨t des Systems zerfa¨llt die Magnetisierung der Gittermoleku¨le
mit der longitudinalen Gitter-Relaxationszeit TGitter1 und die der Gastmoleku¨le mit der
entsprechenden Relaxationszeit TGast1 .
Mit den obigen Ausfu¨hrungen ko¨nnen nun die im Vergleich zu den sin-sin-Daten zu hohen
Korrelationszeit τ
(s)
c der cos-cos-Daten eingeordnet werden. Dies soll nun exemplarisch fu¨r
die in Abb. 4.11(a) gezeigten cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion bei einer Temperatur
von 165 K gemacht werden. Die numerische Anpassung an die Datenpunkte liefert fu¨r die
Korrelationszeit des langsamen Prozesses einen Wert von τ
(s)
c = 1,7± 0,1 s. Ein Vergleich
dieses Wertes mit der Relaxationszeit von etwa TGast1 = 1,1 s bei der gleichen Temperatur
fu¨r eine gastdeuterierte THF-Clathrat-Hydrat-Probe aus [Kir03a] macht deutlich, dass
der Zerfall eher auf eine Relaxation der Gastmagnetisierung zuru¨ckzufu¨hren ist. Bei der
sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion ist der langsame Prozess hingegen mit einem Wert
von τ
(s)
c = 330± 80 ms sehr gut auflo¨sbar.
Die Argumentation wird durch einen Vergleich mit den Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen
der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe, bei der nur die Gittermoleku¨le deuteriert sind, gestu¨tzt.
Die entsprechenden Datenpunkte sind in Abb. 4.11(b) fu¨r eine Temperatur von 176 K
sowie einer Evolutionszeit von tp = 18µs zu sehen. Es ist deutlich erkennbar, dass sich die
cos-cos- und sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen kaum voneinander unterscheiden.
Die Korrelationszeit des langsamen Prozesses, welche aus der cos-cos-Funktion folgt, lautet
τ
(s)
c = 57± 4 ms und diejenige aus der sin-sin-Funktion betra¨gt τ (s)c = 44± 4 ms.
Abschließend soll aus den Anfangsmagnetisierungen A1 + A2 + A3 der cos-cos- und sin-sin-
Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion aus Abb. 4.11(a) der Hauptprobe der relative Anteil der
Gastmoleku¨le zur Gesamtmagnetisierung bestimmt werden. Die Koeffizienten Ai ergeben
sich aus der numerischen Anpassung der Gl. (2.75) an den Verlauf der Korrelationsfunktio-
nen. Fu¨r den relativen Signalanteil der Gastmoleku¨le zur Gesamtmagnetisierungen ergibt
sich ein Wert von 48 ± 1%. Genau wie bei der Auswertung des Deuteronenspektrums
in Abschn. 4.1.2 muss bei der Auswertung beru¨cksichtigt werden, dass die Signalanteile
der Gitter- und der Gastmoleku¨le mit unterschiedlichen transversalen Relaxationszeiten
zerfallen. Fu¨r die transversale Relaxationszeit der Gastmoleku¨le wird genau wie bei der
Auswertung des Spektrums der Wert TGast2 = 700µs aus [Now09] zur Abscha¨tzung verwen-
det. Fu¨r die Relaxationszeit des Gitters wird die bei der hier betrachteten Temperatur
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Abbildung 4.11.: Normierte und T1-korrigierte cos-cos- und sin-sin-Korrelationsfunktion,
gemessen mit der 2H-NMR. In Bild (a) sind es die Daten von der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe bei einer Temperatur von 165 K und einer Evolutionszeit von tp = 5,1µs.
Die Korrelationsfunktionen zeigen exemplarisch den Einfluss des 〈cc〉Gast-Beitrages auf
die Auflo¨sbarkeit des langsamen Prozesses. Wa¨hrend bei der sin-sin-Korrelationsfunktion
der langsame Prozess τ
(s)
c durch eine numerische Anpassung mit der Gl. 2.75 gut erfasst
werden kann, ist dies bei der cos-cos-Korrelationsfunktion nicht mehr der Fall. In Bild
(b) sind die Daten der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer Temperatur von 176 K
fu¨r eine Evolutionszeit von tp = 18µs zu sehen. Dadurch, dass bei dieser Probe das
Gastmoleku¨l nicht deuteriert ist, gibt es keinen Sto¨rbeitrag, welcher dafu¨r sorgt, dass
sich die sin-sin und cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen signifikant voneinander
unterscheiden.
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von 165 K gemessene Relaxationszeit T2 = 153µs als Abscha¨tzung fu¨r die transversale
Relaxationszeit TGitter2 verwendet. Nach der T2-Korrektur liegt der Wert fu¨r den Anteil des
Gastmoleku¨ls zum Gesamtsignal bei 40± 1%. Der entsprechend der Propenpra¨paration
erwartete Wert betra¨gt etwa 37%. Die Abweichung zu diesem Wert ist gering, zumal die
Relaxationszeiten T2 fu¨r den Gitter- und Gastanteil jeweils nur gescha¨tzt werden konnten.
Nun wird auf die 17O-Daten eingegangen. Grundsa¨tzlich zeigen die wenigen 17O-Korrelati-
onszeiten τ
(s)
c , welche durch eine numerische Anpassung auflo¨sbar sind, einen a¨hnlichen
Verlauf wie die entsprechenden Daten aus der 2H-NMR. Dies zeigt, dass auch der lang-
same Prozess mit der 17O-Zentrallinien-NMR detektierbar ist. Allerdings muss von einer
quantitativen Analyse der Werte abgesehen werden, da sich nahezu alle Werte inner-
halb einer Gro¨ßenordnung von der longitudinalen Relaxationszeit befinden. Dies kann im
ungu¨nstigsten Fall dazu fu¨hren, dass eine numerische Anpassung zu hohe Korrelationszeiten
liefert.
Auf den Verlauf der Streckungsparameter wird im Rahmen dieser Arbeit nicht na¨her
eingegangen, zumal die Anzahl an Datenpunkten bei der 17O-NMR dafu¨r nicht ausreichend
ist.
Evolutionszeitabha¨ngige Messungen
Evolutionszeitabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten Bei 156 K werden in Abha¨ngigkeit
von der Evolutionszeit vollsta¨ndige sin-sin- und cos-cos-Korrelationsfunktionen mit der
Sauerstoff-17-NMR aufgenommen. Dies geschieht in Schritten von etwa 10µs fu¨r das
Evolutionszeitintervall von tp = 14µs bis 64µs.
4 An diese Messdaten wird die Gl. (2.75)
numerisch angepasst. Bis auf die ku¨rzeste Evolutionszeit von tp = 14µs, bei der sich
fu¨r den langsamen Prozess die mittleren Werte (τ
(s)
c |β(s)) = (490 ms|0,7) ergeben, wird
bei allen numerischen Anpassungen fu¨r den langsamen Prozess ein fester Wert fu¨r das
Wertepaar (τ
(s)
c |β(s)) = (240 ms|0,7) angenommen. Bei der ku¨rzesten Evolutionszeit von
tp = 14µs wird nur der Streckungsparameter β
(s) = 0,7 auf einem festen Wert gehalten.
Der 1. Grund fu¨r die Festlegung der Parameter des langsamen Prozesses ist, dass fu¨r hohe
Evolutionszeiten und Mischzeiten im Bereich, wo die Korrelationsfunktionen aufgrund von
τ
(s)
c zerfa¨llt, das Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis (SNR) einen Wert von nur etwa 3 aufweist.
Zum Vergleich: Das SNR des schnellen Prozess liegt im Mittel bei einem Wert, welcher
gro¨ßer als 50 ist. Der 2. Grund ist die schlechte Auflo¨sbarkeit des langsamen Prozesses,
4Bei einer Evolutionszeit von tp = 104µs liegt zusa¨tzlich noch eine cos-cos-Korrelationsfunktion vor,
welche lediglich zur Bestimmung der Endzustandskorrelation in Abb. 4.13 verwendet wird.
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welcher der Tatsache geschuldet ist, dass die longitudinale Relaxationszeit T1 sich ho¨chstens
um eine Gro¨ßenordnung von τ
(s)
c unterscheidet.
Die Abha¨ngigkeit der Korrelationszeiten τ
(f)
c des schnellen Prozesses von der Evolutionszeit
ist fu¨r beide Korrelationsfunktionen in Abb. 4.12 aufgetragen. Der Verlauf zeigt, dass es
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Abbildung 4.12.: Sin-sin- und cos-cos-17O-Korrelationszeiten τ
(f)
c des schnellen Prozesses
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe bei einer Probentemperatur von 156 K als Funkti-
on der Evolutionszeit tp. Die beiden Geraden sind lineare Anpassungen zur Beschreibung
der Evolutionszeitabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten.
tp-Intervall τ
(f)
c [ ms] β(f) τ
(s)
c [ ms] β(s)
< 22µs 1,37− 0,03 1
µs
tp 0,6 927− 31 1µstp 0,7
≥ 22µs 0,67 0,6 240 0,7
Tabelle 4.1.: Funktionsvorschriften zur Beschreibung der tp-Abha¨ngigkeit der sin-sin und
cos-cos-Korrelationszeiten und der Streckungsparameter bei 156 K.
sinnvoll ist, in den Bereichen tp < 22µs und tp ≥ 22µs jeweils ein gemitteltes lineares Ver-
halten fu¨r die cos-cos- und sin-sin-Korrelationszeiten anzunehmen. Die gleiche Unterteilung
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wird fu¨r den langsamen Prozess angenommen. Die genauen Funktionsvorschriften fu¨r die
Korrelationszeiten und die Streckungsparameter sind in Tab. 4.1 eingetragen.
Der Verlauf zeigt, dass die Sprungzeiten des lokalen Prozesses nur schwach von der Evoluti-
onszeit abha¨ngen. Solch ein Verhalten wird generell bei Großwinkelspru¨ngen erwartet [Fle94]
und ist auch bereits bei der ∼ 109,5◦ Reorientierung der O−D-Bindung, gemessen mit
der 2H-NMR, beobachtet worden [Gei05, Kir03b]. Dieser Reorientierungsprozess fu¨hrt
aus Sicht des Sauerstoff-Atoms zu 90◦-Orientierungen der C2v-Symmetrieachse in einer
Tetraederumgebung, vgl. Abb. 5.1 in Abschn. 5.1.1.
Endzustandskorrelationen Um den evolutionszeitabha¨ngigen Verlaufs der Sauerstoff-17-
Endzustandskorrelationen Zcos,(f)(tp) und Z
sin,(f)(tp) in einem weiten Evolutionszeit-Intervall
von tp = 6,0µs bis etwas mehr 100,5µs mit einer Schrittweite von ∆tp = 1,5 bis 3,0µs zu
ermitteln, wird mit einer zeitsparenden Messmethode gearbeitet. Die Verwendung einer
solchen zeitsparenden Methode ist no¨tig, da in dem vorgegebenen Intervall die Messung von
vollen Korrelationsfunktionen selbst im besten Fall eine verha¨ltnisma¨ßig lange Messzeit von
etwa einem Monat erfordern wu¨rde. Die Messungen sind in dem Intervall von tp = 6,0µs
bis 28,5µs mit einer Vier- und in dem Intervall von tp = 16,5µs bis 100,5µs mit einer
Dreipulsfolge durchgefu¨hrt worden.
Bei der zeitsparenden Messmethode werden pro Evolutionszeit lediglich fu¨r fu¨nf Mischzeiten
die Echoamplituden ausgelesen. Durch die deutlich reduzierte Anzahl an Mischzeiten mu¨ssen
bei der numerischen Anpassung nach Gl. (2.75) alle Parameter bis auf die Plateauwerte
A1 und A2 vorgegeben werden. Die Dynamik-Parameter τc und β stammen dabei aus der
Tabelle 4.1. Der letzte Plateauwert A3 wird auf den Wert A3 = 0 festgelegt. Die vollsta¨ndig
aufgenommenen Korrelationsfunktionen aus dem oberen Abschnitt geben Hinweise, dass
insbesondere fu¨r hohe Evolutionszeiten diese Festlegungen sinnvoll sind. Eine genauere
Quantifizierung ist aufgrund der ma¨ßigen Auflo¨sbarkeit aber nicht mo¨glich.
Exemplarisch sind in Abb. 4.13 fu¨r fu¨nf Evolutionszeiten cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelations-
funktionen nach der Zeitsparmethode inkl. den entsprechenden Kurven aus der nichtlinearen
Ausgleichsrechnung aufgetragen. Es zeigt sich, dass die zeitsparende Methode gut geeignet
ist, um den Verlauf von Zcos,(f)(tp) und Z
sin,(f)(tp) (s. Gl. (2.80)) wiederzugeben. Diese
Schlussfolgerung resultiert aus dem Vergleich der Endzustandskorrelationsdatenpunkte,
welche aus den vollen Korrelationsfunktionen gewonnen werden mit denen von der zeit-
sparenden Methode. Abbildung 4.14 zeigt den Verlauf der beiden Endzustandsfunktionen
Zcos,(f)(tp) und Z
sin,(f)(tp).
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Abbildung 4.13.: Mit der zeitsparenden Messmethode an der THF-Clathrat-Hydrat-
Hauptprobe aufgenommene cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I=5/2. Die
Grafik zeigt fu¨r fu¨nf verschiedene Evolutionszeiten normierte Autokorrelationsfunktionen.
Die durchgezogenen Linien sind die entsprechenden numerischen Anpassungen.
Die Zcos,(f)(tp)-Kurve startet fu¨r tp = 6,0µs mit einem Wert von Z
cos,(f) = 0,96 und fa¨llt
bis zu der Evolutionszeit von 37,5µs auf einen Wert von 0,07 ab. Ab tp = 28,5µs ist eine
Oszillation der Kurve um einen mittleren Wert von Zcos,(f) = 0,09± 0,03 zu beobachten.
Die Zsin,(f)(tp)-Kurve hingegen startet bei einem mittleren Plateauwert von Z
sin,(f) = 0,2
in einem Intervall von tp = 6,0µs bis 10,5µs. Bis zu einer Zeit von tp = 19,5µs fa¨llt sie
auf ein Zsin,(f) um 0,13 ab, steigt bis zu der Zeit von tp = 25,5µs auf Z
sin,(f) = 0,19 an und
fa¨llt bis tp = 31,5µs auf Z
sin,(f) = 0,08. Ab tp ≥ 31,5µs oszilliert die Kurve um den Wert
Zsin,(f) = 0,08± 0,03.
Der Verlauf der Endzustandskorrelationen wird in einem gro¨ßeren Zusammenhang zu-
sammen mit den THF-Clathrat-Hydrat-Daten aus Abschn. 4.1.4 im Diskussionskapitel
5.3.2 mit dem Verlauf, welcher durch ein entsprechenden Bewegungsmodell fu¨r die lokale
Reorientierung des Wassermoleku¨ls in einer tetraedrischen Umgebung zustande kommt,
verglichen.
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Abbildung 4.14.: Verlauf der cos-cos (a) und sin-sin-Endzustandskorrelationen (b) von
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abha¨ngigkeit von tp bei einer Temperatur von
156 K. Gezeigt werden sowohl die Endzustandskorrelationen, welche mit der Zeitsparme-
thode als auch jene welche mit der herko¨mmlichen Methode erhalten werden.
An dieser Stelle muss auf eine Besonderheit der Zsin,(f)(tp)-Funktion hingewiesen werden.
Bereits fu¨r ein isotropes Bewegungsmodell nimmt die entsprechende Endzustandskorrelation
Zsiniso (tp) fu¨r den Grenzfall tp → 0 einen Wert Zsiniso (tp → 0) 6= 0 an. Dies ist eine Eigenschaft
der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung. Mit der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung
geht die Endzustandskorrelation Zsin(tp → 0) gegen 0 anstatt gegen einen endlichen Wert.
Die Zcos(tp)-Funktion geht bei beiden Wechselwirkungen fu¨r tp → 0 gegen 1. Na¨here
Informationen zu diesem Aspekt sind in Abschn. A.2.4 des Anhangs zu finden.
Anfangskorrelationen Neben der Bestimmung der Endzustandskorrelationen besteht na-
tu¨rlich auch die Mo¨glichkeit den Verlauf der Anfangskorrelationen Acos,(f)(tp) und A
sin,(f)(tp)
zu betrachten.5 Die Anfangskorrelationen ergeben sich aus der Summe der Plateauwerte
Ai der Gl. (2.77). In Abb. 4.15(a) ist der Verlauf der beiden Kurven zu sehen. Der Verlauf
5Der Verlauf der Anfangskorrelation ist modellunabha¨ngig. Fu¨r Mischzeiten tm → 0 ist die Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktion nicht sensitiv auf dynamische Prozesse und hat einen Verlauf, welcher lediglich
durch das statische Pulverspektrum bestimmt wird. Na¨here Ausfu¨hrungen finden sich in Abschn. A.2.4
des Anhangs.
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Abbildung 4.15.: Anfangskorrelationen der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe bei einer
Temperatur von 156 K. Bild (a) zeigt die normierten Anfangskorrelationen Acos,(f)(tp)
und Asin,(f)(tp), welche aus der Zeitsparmethode resultieren. In Bild (b) ist die Summe
Acos,(f)(tp) + A
sin,(f)(tp) zusammen mit der Anpassungskurve zur Bestimmung von T2 zu
sehen.
von Acos,(f)(tp) startet bei der Evolutionszeit tp = 6,0µs bei A
cos,(f) = 0,67 und nimmt mit
einem geda¨mpften oszillatorischen Verlauf bis auf den Wert Acos,(f) = 0,25 bei tp = 100,5µs
ab.
Die Asin,(f)(tp)-Kurve startet bei einem tp = 6,0µs bei A
sin,(f) = 0,27 und steigt bis zu
einer Evolutionszeit von tp = 13,5µs auf A
sin,(f) = 0,44 an um dann ebenfalls u¨ber einen
geda¨mpften oszillatorischen Abfall den Wert Asin,(f) = 0,24 bei einer Evolutionszeit von
tp = 100,5µs zu erreichen.
Das oszillatorische Verhalten von Acos,(f)(tp) und A
sin,(f)(tp) ist eine inha¨rente Eigenschaft
einer pulverfo¨rmigen oder polykristallinen Probe. Diese Eigenschaft wird durch die entspre-
chenden Gln. (2.76) und (2.82) impliziert. Anhand der Gl. (2.82) fu¨r die verallgemeinerte
Anfangskorrelation A±Q,S(tp) ist sofort ersichtlich, dass fu¨r die Summe der cos-cos- und
sin-sin-Anfangskorrelationen gilt:
Acos,(f)(tp) + A
sin,(f)(tp) = 1. (4.1)
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Dieser Zusammenhang gilt nur, wenn eine transversale Relaxation außer Acht gelassen
werden kann. Der Abfall der beiden Kurven in Abb. 4.15 kommt durch solch eine Relaxation
zustande. Somit kann die Summe der beiden Anfangskorrelationen genutzt werden, um die
T2-Zeit zu bestimmen, welche dann mit jener aus den Hahn-Echo-Experimenten verglichen
wird. Eine numerische Anpassung mit Gl. (2.100) an die Summe Acos,(f)(tp) + A
sin,(f)(tp)
mit einem festen Plateauwert MP = 0 liefert die Relaxationszeit T
A
2 = 290 ± 6µs mit
dem Streckungsparameter βA = 1,0. Der Verlauf der Summe sowie die Anpassung sind in
Bild (b) der Abb. 4.15 sichtbar. Ein Vergleich mit (T2|β) = (281± 14µs|1,0) aus Abb. 4.5,
welches mit der Hahn-Echo-Sequenz erhalten wird, zeigt eine sehr gute U¨bereinstimmung.
4.1.5. Zweidimensionale Austauschspektren
Mit Hilfe der Sauerstoff-Zentrallinien-NMR kann analog z.B. zur Deuteronen-NMR ein
zweidimensionales Austauschspektrum gemessen werden. In diesem Abschnitt werden
die Austauschspektren fu¨r beide Isotope pra¨sentiert. Zuna¨chst werden die Ergebnisse
der Sauerstoff-NMR-Messung an der Hauptprobe vorgestellt. Im Anschluss folgt das
Austauschspektrum an der 2. Probe, gemessen mit der 2H-NMR. Die 2. Probe ist exklusiv
fu¨r ein 2H-Austauschspektrum pra¨pariert worden, sodass in dieser, im Gegensatz zur
Hauptprobe, undeuteriertes THF verwendet wird. Dadurch ist gewa¨hrleistet, dass die
2H-NMR ausschließlich auf die Gitterdynamik sensitiv ist. Na¨here Informationen zu der
Probenzusammensetzung finden sich in der Tab. 3.1 des Abschn. 3.4.2.
Das 17O-Zentrallinien-Austauschspektrum
Bei einer Probentemperatur von 156 K wird die Mischzeit auf einen Wert von tm =
10 ms eingestellt. Die Mischzeit ist so gewa¨hlt, dass sie zum einen um mindestens eine
Gro¨ßenordnung ho¨her liegt als die Korrelationszeit des schnellen Prozesses. Diese befinden
sich nach den Analysen in Abschn. 4.1.4 abha¨ngig von der Evolutionszeit zwischen τ
(f)
c =
0,7 ms und τ
(f)
c = 1,0 ms. Zum anderen gewa¨hrleistet diese Wahl der Mischzeit, dass der 2.
Prozess nicht bereits einsetzt. Dieser langsame Prozess liegt im Bereich von τ
(s)
c = 0,2 s bis
τ
(s)
c = 0,5 s. Die longitudinale Relaxationszeit betra¨gt bei dieser Temperatur T1 = 1,1 s und
die transversale Relaxationszeit liegt bei T2 = 281µs.
Aufgenommen wird ein hyperkomplexer Datensatz f(t1,t2), bestehend aus 51 × 4096
Datenpunkten. Na¨here Informationen zu solch einem Datensatz sind in Abschn. 2.7.3 zu
finden. In der indirekten t1-Dimension werden 51 Datenpunkte mit einer Schrittweite von
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10µs beginnend bei t1 = 4µs aufgenommen.
6 In der direkten t2-Dimension werden 4096
Datenpunkte mit einer Schrittweite von 1µs beginnend bei t2 = 0µs gemessen.
Es sei hier erwa¨hnt, dass im nachfolgenden Abschnitt fu¨r das Deuteronen-Austausch-
spektrum eine bereits etablierte und erfolgreich getestete Fu¨nfpulsfolge verwendet wird.
Die Hinzunahme eines 5. Pulses ero¨ffnet die Mo¨glichkeit die Evolutionszeit auf t1 = 0µs
zu setzen. Dadurch minimiert sich im Vergleich zu einer Vierpulsfolge die Komplexita¨t
der Aufbereitungsschritte des hyperkomplexen Datensatzes. Fu¨r die Messung des ersten
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Austauschspektrums wird hier allerdings die Verwendung einer
Vierpulsfolge bevorzugt, da es sinnvoll ist zuerst die Anwendbarkeit einer vergleichsweise
weniger komplexen Pulsfolge sicherzustellen.
Zuna¨chst werden mit einer Vierpulsfolge, vgl. Abb. 2.7, 11× 4096 hyperkomplexe Daten-
punkte aufgenommen. Die Echozeit zur Umgehung der Totzeit betra¨gt tp = 10µs. Die
t1-Zeiten starten bei 4µs und enden mit der vorgegebenen Schrittweite bei 104µs. Es wird
nicht durchgehend eine Vierpulsfolge verwendet, da fu¨r ho¨here t1-Zeiten das relativ geringe
Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis die Auflo¨sung merklich beeintra¨chtigt. Eine Dreipulsfolge
erlaubt durch den reduzierten Einfluss der transversalen Relaxation dahingehend eine
Verbesserung. Somit werden mit der Dreipulsfolge 51× 4096 hyperkomplexe Datenpunkte
beginnend bei t1 = 4µs aufgenommen.
Um die Vier- und Dreipulsdaten im t1-U¨berlappbereich anzugleichen, werden die Echoam-
plituden in diesem Bereich miteinander verglichen. Bei dem Vergleich ergibt sich fu¨r das
Amplitudenverha¨ltnis zwischen den Drei- und Vierpulsdaten ein mittlerer Korrekturfaktor
von 1,65. Mit Hilfe dieses Korrekturfaktors werden fu¨r die t1-Zeiten von 4 bis 104µs die
Dreipulsdaten durch die skalierten Messdaten der Vierpulsfolge ersetzt. Der aufgrund der
transversalen Relaxationszeit T2 = 281µs mit β = 1 erwartete Amplitudenkorrekturfaktor
betra¨gt 1,12 und weicht somit signifikant von dem tatsa¨chlichen Wert ab. Die Ursachen fu¨r
diese Abweichung sind nicht na¨her untersucht worden.
Bevor eine zweidimensionale Fouriertransformation durchgefu¨hrt werden darf, sind einige
Nachbereitungen am hyperkomplexen Datensatz no¨tig. Der erste Schritt ist, wie auch vor der
Fouriertransformation eines eindimensionalen komplexen Zeitsignals, eine Baselinekorrektur
sowie eine Phasenkorrektur der Daten in 0. Ordnung. Der na¨chste Bearbeitungsschritt
beinhaltet eine Extra- und Interpolation des zweidimensionalen Zeitsignals.
Fu¨r eine Fouriertranformation muss das zweidimensionale Zeitsignal ab dem Ursprung
(t1|t2) = (0µs|0µs) bekannt sein, was durch die endlichen Pulsla¨nge allerdings nicht
6Die Startzeit von 4µs kommt durch die endlichen Pulsla¨ngen zustande.
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mo¨glich ist. Bei dem sin-sin-Signal ist fu¨r t1 = 0µs sofort ersichtlich, dass fu¨r beliebige
t2- und tm-Werte eine Extrapolation auf S
sin,(c)
2,I=5/2(t1 = 0,tm,t2) = 0 fu¨hrt. Bei dem cos-
cos-Datensatz wird fu¨r die Extrapolation ausgenutzt, dass bei einer Evolutionszeit t1 =
0µs fu¨r die Korrelationsfunktion S
cos,(c)
2,I=5/2(t1 = 0,tm,t2) = s
echo
I 〈cos (ω2t2)〉 gilt. Dieses
Zeitsignal ist unabha¨ngig von der Mischzeit und ha¨ngt nur von der Detektionszeit t2 ab.
Das Signal entspricht dem FID einer polykristallinen Probe, welches aber meist aufgrund
von spektrometerabha¨ngigen Totzeiteffekten mit Hilfe eines Hahn-Echos, vgl. Abschn. 2.5,
gemessen werden muss. Die Evolutions- bzw. Echozeit tp des Hahn-Echos, s. Abb. 2.4, ist
von mir auf einen Wert von 20µs eingestellt worden.7
Der na¨chste Schritt fu¨r die Datenaufbereitung ist die Durchfu¨hrung einer zweidimensionalen
Interpolation. Dies ist no¨tig, da fu¨r die Durchfu¨hrung der diskreten Fouriertransformation
die Daten ausgehend vom Ursprung (t1|t2) = (0µs|0µs) in der jeweiligen Zeitdimensi-
on in a¨quidistanten Schritten vorliegen mu¨ssen, d.h. nach wie vor 10µs-Schritte in der
t1-Dimension und 1µs-Schritte in der t2-Dimension. Der entsprechende hyperkomplexe
Datensatz kann somit nur durch Interpolation approximiert werden. Verwendet wird dafu¨r
ein bivariate8 Spline-Interpolationsroutine nach [Die82]. Ausschnitte der auf die eben be-
schriebene Weise bearbeiteten cos-cos- und sin-sin-Datensa¨tze sind in Abb. 4.16 zu sehen.
Als weitere vorbereitende Schritte fu¨r die Fouriertransformation erfolgen ein Zero-Padding
in der t1-Dimension auf 2
10 = 1024 Datenpunkte sowie eine Apodisation in beiden Dimen-
sionen mit einer Gaußfunktion, welche eine spektrale Standardabweichung von 1,0 kHz
aufweist. Nun ko¨nnen aus den cos-cos- und sin-sin-Datensa¨tzen entsprechend der in den Gln.
(2.83) und (2.84) angegebenen Vorschriften fu¨r die Durchfu¨hrung der Fouriertransformation
die beiden 2D-Spektren Fc(ω1,ω2) und Fs(ω1,ω2) erhalten werden, welche dann nach Gl.
(2.84) mit gleichem Gewicht u¨berlagert werden. Zum Schluss wird dem detaillierten Gleich-
gewicht [Wef88]9 Rechnung getragen, indem eine Symmetrisierung entlang der Diagonalen
durchgefu¨hrt wird, was schließlich zu dem zweidimensionalen Austauschspektrum in Abb.
4.17 fu¨hrt.
7Zum Versta¨ndnis: Die Verwendung und die physikalische Bedeutung der Echozeit tp beim Hahn-Echo
(und natu¨rlich auch bei einem Solid-Echo) darf nicht mit der Evolutionszeit t1 des 2D-Experiments
gleichgesetzt werden. Die Zeit tp hat bei Echo-Pulsfolgen zusammen mit dem Refokussierungspuls
ha¨ufig nur den Zweck von dem Signal ein Echo zu generieren. Bei einem 2D-Experiment liegt zwischen
der Evolutions- t1 und Detektionszeit t2 noch eine Mischzeit tm, wodurch dynamische Prozesse im
ultralangsamen Zeitregime detektierbar werden.
8Eine Funktion ist bivariat, wenn sie genau zwei unbestimmte Variablen entha¨lt.
9Der Begriff des detaillierten Gleichgewichts besagt, dass im thermischen Gleichgewicht die U¨berga¨nge
zwischen zwei Zusta¨nden in beide Richtungen mit gleicher U¨bergangsfrequenz stattfinden [VK11,Tho53].
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(a)
(b)
Abbildung 4.16.: Ausschnitt des Realteils des hyperkomplexen 17O-Zeitsignals von der
THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abha¨ngigkeit von t1 und t2. Bild (a) zeigt das
cos-cos- und Bild (b) das sin-sin-Zeitsignal bei einer Probentemperatur von 156 K sowie
einer Mischzeit von tm = 10 ms.
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(a)
(b)
Abbildung 4.17.: 17O-Austauschspektrum von der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
bei einer Temperatur von 156 K und einer Mischzeit von tm = 10 ms. Die Korrelationszeit
des schnellen Prozesses liegt abha¨ngig von der Evolutionszeit zwischen τ
(f)
c = 0,7 ms und
τ
(f)
c = 1,0 ms. Bild (a) zeigt einen zweidimensionalen Konturplot wa¨hrend Bild (b) einen
entsprechenden dreidimensionalen Plot zeigt.
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Das Spektrum erstreckt sich in beiden νi-Dimensionen von −35,5 kHz bis 20,5 kHz, womit
die Gesamtbreite bei 56 kHz liegt. Die Breite zeigt eine geringfu¨gige Abweichung nach
oben zu der vollen Breite von 58 kHz beim eindimensionalen Spektrum. Das ist sicherlich
der Tatsache geschuldet, dass hier eine schwa¨chere Apodisation (σ = 1,0 kHz) mit einer
Gaußfunktion vorgenommen worden ist, als bei der Nachbearbeitung des eindimensionalen
Spektrums (σ = 1,2 kHz).
Die gro¨ßte Intensita¨t weist das zweidimensionale Spektrum um den Ursprung herum
auf. Von da aus ausgehend nimmt die Intensita¨t anisotrop ab. Die generelle Form des
Spektrums wird von mir als
”
pinguina¨hnlich“10 bezeichnet. In dem Spektrum existieren
drei markante Ho¨henlinien. Die erste befindet sich um den Punkt auf der Diagonalen mit der
Koordinaten (−30,5 kHz|−30,5 kHz). Diese liegt mit einer Intensita¨t von 0,33 um etwa 13%
ho¨her als die benachbarte Ho¨henlinie. Die anderen beiden markanten Ho¨henlinien ko¨nnen
dem dynamischen Austausch zugeordnet werden. Sie befinden sich um die Koordinaten
(ν1|ν2) = (−30,4 kHz|16,2 kHz) und aufgrund der Symmetrie um (16,2 kHz| − 30,4 kHz).
Die um diese Punkte eingezeichneten Ho¨henlinien liegen mit einer relativen Intensita¨t von
0,15 um 25% ho¨her als die benachbarten Ho¨henlinien.
Im 5. Kapitel, dem Diskussionskapitel, erfolgt eine umfassende Einordnung des Spektrums in
Hinblick auf die Wassermoleku¨ldynamik. Ein Vergleich des gemessenen Austauschspektrums
mit einem simulierten Austauschspektrum, welches auf dem schnellen und lokalisierten
Prozess des Wassermoleku¨ls in einer gena¨hert tetraedrischen Umgebung basiert, wird
ebenfalls im Diskussionskapitel stattfinden.
Das 2H-Austauschspektrum
Zur Bestimmung eines zweidimensionalen Austauschspektrums des schnellen Prozesses
mit der 2H-NMR wird die 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe verwendet. Im Gegensatz zur
Hauptprobe ist bei dieser Probe das Gastmoleku¨l THF nicht deuteriert. Dies ist notwendig,
um Einflu¨sse auf das 2D-Spektrum abseits der Gitterdynamik zu minimieren. In der
Hauptprobe fu¨hrt das deuterierte Gastmoleku¨l zu einem erheblichen gaußfo¨rmigen Beitrag
im Spektrum, wie in Abb. 4.3 des Abschn. 4.1.2 zu sehen ist.
10Die A¨hnlichkeit zu einer Pinguinform ist insbesondere durch den Vergleich mit den entsprechenden
Simulationen in Kapitel 5.3 motiviert.
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Verschiedene THF-Clathrat-Hydrat-Proben ko¨nnen z.B. aufgrund von unterschiedlichen
molaren Wasser zu THF-Verha¨ltnissen, unterschiedlichen Reinheitsgraden11 der Wasser-
THF-Lo¨sung und/oder geringfu¨gigen Unterschieden wa¨hrend der Kristallisation bezu¨glich
der dynamischen Eigenschaften voneinander abweichen. Somit sind fu¨r jede Probe Vor-
messungen no¨tig, um die optimale Temperatur fu¨r ein Austauschexperiment zu finden.
Bei einer Probentemperatur von 176 K betra¨gt die longitudinale Relaxationszeit T1 = 90 s
und die transversale Relaxationszeit T2 = 147µs. Die Messungen der sin-sin und cos-cos-
Korrelationsfunktionen bei einer Evolutionszeit von tp = 18µs liefern fu¨r den schnellen
Prozess eine mittlere Korrelationszeit von τ
(f)
c = 0,37 ms. Der langsame Prozess ist mit den
mittleren Parametern τ
(s)
c = 50,3 ms um mehr als zwei Gro¨ßenordnungen vom schnellen
Prozess getrennt. Somit liegen bei dieser Temperatur gute Bedingungen fu¨r die Messung
eines zweidimensionalen Austauschspektrums vor.
Es sei an dieser Stelle erwa¨hnt, dass zur Messung der Datenpunkte des hyperkomplexen
Datensatzes f(t1,t2) zur Bestimmung des zweidimensionale Austauschspektrums mit nur
63% der Gesamtmagnetisierung gearbeitet wird. Dies ergibt sich dadurch, dass nach einer
Sa¨ttigungspulsfolge eine Wartezeit von 1× T1 = 90 s eingestellt wird, um die Messzeit um
einen Faktor Drei bis Vier gegenu¨ber einer Wartezeit von 3 bis 4×T1 zu reduzieren. Die oben
quantifizierten Parameter T1, T2, τ
(f)
c und τ
(s)
c mitsamt der zugeho¨rigen Streckungsparameter
werden sowohl mit einer vollsta¨ndig ausrelaxierten Magnetisierung als auch mit etwa 63 %
der Magnetisierung gemessen. In beiden Fa¨llen stimmen die Parameter im Rahmen des
Messfehlers u¨berein, wodurch keine Abha¨ngigkeit vom Magnetisierungsanteil besteht, was
beispielweise durch das Vorliegen von dynamischen Heterogenita¨ten der Fall ha¨tte sein
ko¨nnen.
Bevor auf das zweidimensionale Spektrum eingegangen wird, soll nun zuerst das eindimen-
sionale Spektrum vorgestellt werden.
Das 1D-Spektrum In Abb. 4.18 ist das Solid-Echo-Spektrum der 2. Clathrat-Hydrat-
Probe bei einer Probentemperatur von 176 K gezeigt. Der Pulsabstand betra¨gt tp = 20µs.
Das in der Abbildung gezeigte Spektrum wird mit einer Wartezeit von 1 × T1 = 90 s
zwischen einer Sa¨ttigungs- und der eigentlichen Solid-Echo-Pulsfolge aufgenommen. Eine
Messung bei einer vollsta¨ndig ausrelaxierten Magnetisierung zeigt keinen Unterschied in
der spektralen Form. Das Spektrum besteht aus einem pakefo¨rmigen Anteil, welcher dem
Spins im
”
rigid-lattice“- Grenzfall zuzuordnen ist und einem zentralen Anteil, welcher
11Die Bemerkung bezieht sich auf die Herstellerqualita¨t der Wasser- und THF-Substanzen sowie auf
mikroskopische Unreinheiten der verwendeten Pra¨parationsgefa¨ße und NMR-Ro¨hrchen. Effekte durch
Dotierungen mit weiteren Substanzen wie z.B. in [Sug92,Sug05] sind bei dieser Aussage ausgeschlossen.
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Abbildung 4.18.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum der 2. THF-Clathrat-Probe
bei einer Temperatur von 176 K.
teilweise ausgemittelte Anteile der Quadrupolwechselwirkung aufgrund schneller Dynamik
entha¨lt, vgl. die Ausfu¨hrungen in Abschn. 4.1.2. Aus dem pakefo¨rmigen Anteil ergeben
sich mit Hilfe der Gl. (2.26) und (2.27) aus den Singularita¨ten sowie den Spektrengrenzen
die Quadrupolkopplungskonstante C
2H
Q = 217 ± 2 kHz sowie der Asymmetrieparameter
η
2H = 0,11± 0,01. Genau wie bei der Hauptprobe liegt eine gute U¨bereinstimmung mit
den Literaturwerten [Dav78,Kir03b] vor.
Der pakefo¨rmige Anteil stimmt zwar von der grundlegenden Form her mit bereits gemesse-
nen Solid-Echo-Spektren in z.B. [BV01,Kir03b] u¨berein, allerdings sind insbesondere im
Bereich der Flanken bei ν = −165,4 kHz und 160,7 kHz, Abweichungen vom erwarteten
monotonen Abfall zu den a¨ußeren Grenzen hin zu beobachten. Da das in Abb. 4.18 gezeigte
Spektrum durch eine erneute Aufwa¨rmung und Kristallisation fu¨r einen halben Tag bei
einer Temperatur von T = 273 K reproduzierbar ist, kann vermutet werden, dass die
abweichende Form des Pakespektrums auf Verunreinigung in der Probe zuru¨ckgefu¨hrt
werden ko¨nnte. Die genaue Herkunft der Abweichungen von der Pakeform ist aber nicht
na¨her untersucht worden. Da die Singularita¨ten gut erkennbar sind und die Grundlage
fu¨r die Generierung von Ellipsen im zweidimensionalen Austauschspektrum bei einfachen
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Sprungmodellen bilden [SR94], ist die Probe zur Messung eines solchen Spektrums dennoch
zweifelsfrei geeignet.
Das 2D-Spektrum Auf der Grundlage der Vormessungen wird nun ein hyperkomplexer
Datensatz mit 201 × 8192 Eintra¨gen mit einer Fu¨nfpulsfolge, vgl. Abb 2.8, bei einer
Mischzeit von tm = 3,5 ms aufgenommen. Der dritte und der vierte Puls sind dabei auf
einen Flipwinkelwert von 54,7◦ gesetzt, wie es auch in [Sch88, Sch95] der Fall ist. Die
Wahl dieses Flipwinkels sorgt dafu¨r, dass die cos-cos und sin-sin-Korrelationsfunktionen
den gleichen Amplitudenvorfaktor besitzen. Dadurch mu¨ssen bei der Datenanalyse der
zweidimensionalen Austauschspektren keine Korrekturfaktoren fu¨r die Amplituden sowie fu¨r
den zeitlichen Versatz der Zeitsignale beru¨cksichtigt werden. Die anderen drei Pulse haben
einen Flipwinkel von je 90◦. Die 1. Echozeit betra¨gt tp1 = 4µs, wa¨hrend die 2. Echozeit
tp2 = 18,6µs betra¨gt. In der t1-Dimension werden in Schrittweiten von 2µs ausgehend
von dem Startwert 0µs bis 400µs 201 Datenpunkte aufgenommen. In der t2-Dimension
sind es 8192 Datenpunkte, ausgehend von 0,0µs mit einer Schrittweite von 0,5µs. Damit
die Messzeit in einem sinnvollen Rahmen bleibt, wird zum einen der Datensatz nicht mit
der voll ausrelaxierten Magnetisierung aufgenommen und zum anderen der minimalste
Phasenzyklus mit einem Wert von 32 verwendet. Jeder einzelnen Fu¨nfpulsfolge geht eine
Sa¨ttigungspulsfolge mit einer anschließenden Wartezeit von 90 s voraus, was dazu fu¨hrt, dass
wie bereits erwa¨hnt mit 63 % der Magnetisierung gearbeitet wird. Die Messzeit reduziert
sich somit von mehr als 6 Wochen auf lediglich 2 Wochen.
Da fu¨r die Aufnahme des hyperkomplexen Datensatzes f(t1,t2) eine bereits etablierte
Fu¨nfpulsfolge verwendet werden kann, sind die Aufbereitungsschritte der Zeitsignale fu¨r die
zweidimensionale Fouriertransformation im Vergleich zu denen bei der Vierpulsfolge, welche
zum Erhalt des ersten Sauerstoff-17-Zentrallinien-Austauschspektrums verwendet wurde,
vereinfacht. Die Mo¨glichkeit die Messung bei t1 = 0µs zu starten, d.h. ohne den Einfluss
der endlichen Pulsla¨ngen, fu¨hrt dazu, dass keine Inter- und Extrapolationsroutine beno¨tigt
wird. Ausschnitte der baseline- sowie phasenkorrigierten cos-cos und sin-sin-Datensa¨tze
sind in Abb. 4.19 sichtbar. Es erfolgt ein Zero-Padding in der t1-Dimension auf 2
10 = 1024
Datenpunkte und eine Apodisation mit einer Gaußfunktion sowohl in der t1- als auch in
der t2-Dimension mit einer Standardabweichung von σ = 2,0 kHz. Nach diesen Schritten
werden die cos-cos- und sin-sin-Datensa¨tze in beiden Dimensionen fouriertransformiert und
mit gleichem Gewicht u¨berlagert. Es erfolgt eine Symmetrisierung entlang der Diagonalen
um das detaillierte Gleichgewicht zu beru¨cksichtigen. Im Unterschied zu einem Sauerstoff-
17-Zentrallinien-Austauschspektrum erfolgt bei der Deuteronen-NMR zusa¨tzlich noch eine
Symmetrisierung entlang der Nebendiagonalen. Der Grund dafu¨r liegt in der Differenz
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(a)
(b)
Abbildung 4.19.: Ausschnitte des Realteils des hyperkomplexen 2H-Zeitsignals in
Abha¨ngigkeit von t1 und t2. Bild (a) zeigt das cos-cos- und Bild (b) das sin-sin-Zeitsignal
der 2. THF-Clathrat-Probe bei einer Probentemperatur von 176 K und einer Mischzeit
von tm = 3,5 ms.
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(a)
(b)
Abbildung 4.20.: 2H-Austauschspektrum der 2. THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer
Temperatur von 176 K und einer Mischzeit von tm = 3,5 ms. Die Korrelationszeit des
schnellen Prozess betra¨gt τ
(f)
c = 0,37 ms bei einer Evolutionszeit von tp = 18µs. Bild
(a) zeigt einen zweidimensionalen Konturplot wa¨hrend Bild (b) einen entsprechenden
dreidimensionalen Plot zeigt.
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zwischen benachbarten Zeeman-Niveaus, welche ±ωQ betra¨gt und daher eine zusa¨tzliche
Symmetrie aufweist, vgl. dazu Abb. 2.1. Das nun resultierende zweidimensionale 2H-Aus-
tauschspektrum ist in Abb. 4.20 zu sehen.
Das Spektrum besitzt eine Gesamtbreite von 336 kHz und erstreckt sich in beiden νi-
Dimensionen von −168 kHz bis 168 kHz. Die gro¨ßte Intensita¨t ist auf der Diagonalen
verteilt. Ein weiterer relativ hoher Anteil verteilt sich auf den Kanten und Ecken ei-
nes Quadrates. Die Ecken des Quadrates haben die Koordinaten (ν1|ν2|Intensita¨t) =
(−74,7 kHz|75,2 kHz|0,19), (70,3 kHz|69,3 kHz|0,67), (−69,8 kHz|−68,4 kHz|0,62) und (75,7
kHz| − 74,7 kHz|0,19). Der Ursprung der Vierecksseiten liegt in den Singularita¨ten des
1D-Spektrums. Neben dem Viereck sind als weitere und mit Hinblick auf die geometrische
Information der Dynamik als entscheidende geometrische Figuren zwei Ellipsen in dem
Spektrum sichtbar. In die obere der beiden Ellipsen ist ihr Umriss eingezeichnet. Mit der
Gleichung [SR94, Kap. 7.3]
tan(θj) =
b
a
, (4.2)
bei der b die La¨nge der langen und a die La¨nge der kleinen Halbachse der Ellipse ist, la¨sst
sich der Sprungwinkel θj der OD-Bindung zu 108,7
◦ bestimmen. Dies entspricht nahezu
dem Tetraederwinkel von 109,5◦. Das Zustandekommen von Ellipsen ist eine typische
Eigenschaft fu¨r einfache geometrische Sprungmodelle, welche mit der Deuteronen-NMR
und einer geringen EFG-Asymmetrie (η ≤ 0,3) detektiert werden [SR94, Kap 7.3]. Sowohl
das Viereck als auch die beiden Ellipsen sind laut [SR94, Kap 7.3] zu erwarten und erkla¨rbar.
Ein weiteres Merkmal des Spektrums sind zwei Ho¨henlinien, welche jeweils parallel zur
ν1 und zur ν2-Achse sind und durch den Ursprung des Koordinatensystems gehen. Diese
Ho¨henlinien sind Phasenfehler und ko¨nnen nicht von der Probendynamik herru¨hren. Die
Begru¨ndung ist, dass die Ho¨henlinien in den hier nicht gezeigten Teilspektren Fc(ω1,ω2)
und Fs(ω1,ω2) ebenfalls zu sehen sind und dort auch außerhalb des mo¨glichen Frequenz-
fensters auftreten, welches durch die Gesamtbreite des NMR-Spektrums gegeben ist. U¨ber
den Ursprung der Phasenfehler kann nur spekuliert werden. Gegebenenfalls ru¨hren diese
Artefakte von konstanten Hintergrundsignalen her, welche nicht durch die Superposition
der Teilspektren aufgehoben werden.
4.1.6. Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen
In diesem Abschnitt soll die Ursache der Nicht-Exponentialita¨t der Sauerstoff-17-Korrelati-
onsfunktionen mit Hilfe von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen untersucht werden. Dabei
kann mit der G4(tm3)-Funktion festgestellt werden, ob dynamische Heterogenita¨ten in der
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Probe vorliegen und mit der F4(tm2)-Funktion kann dynamischer Austausch detektiert
werden. Na¨heres zur Theorie ist Abschn. 2.7.4 zu entnehmen.
Bei 156 K werden die Vier-Zeiten-KorrelationsfunktionenG4(tm3) und F4(tm2) aufgenommen.
Diese Messungen sind im Vergleich zu allen vorherigen Messungen bei dieser Probentem-
peratur nicht zeitnah durchgefu¨hrt worden. Somit werden die Relaxationszeiten sowie
die Korrelationszeiten nach den in den vorherigen Abschnitten beschriebenen Methoden
bei dieser Temperatur neu bestimmt. Die Relaxationswerte stimmen im Rahmen der
Messungenauigkeit mit vorherigen Messungen u¨berein.
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Abbildung 4.21.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4(tm3) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe bei einer Filterzeit von tm1 = 24µs (verschwindende Filtereffizienz)
und eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S
cos,(c)
2,I=5/2 zum Vergleich bei einer Temperatur
von 156 K. Die Evolutionszeit betra¨gt tp = 34µs. Die Messdaten beider Funktionen
enthalten eine T1-Korrektur.
Aus einer cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsmessung bei einer Evolutionszeit von tp = 34µs
ergibt sich fu¨r den schnellen Prozess eine Korrelationszeit von τ
(f)
c = 0,7 ms mit einem
Streckungsparameter β(f) = 0,5. Fu¨r das sin-sin-Experiment ergibt sich bei identischer
Evolutionszeit fu¨r die Korrelationszeit ein Wert von τ
(f)
c = 0,5 ms, ebenfalls mit einem
Streckungsparameter von β(f) = 0,5. Die entsprechende numerische Anpassung ist fu¨r
die cos-cos-Korrelationsfunktion in Abb. 4.21 zu sehen. Die gewa¨hlte Evolutionszeit von
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tp = 34µs wird auch bei jeder folgenden Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion verwendet. Mit
der Wahl dieser Evolutionszeit werden mehrere Rahmenbedingungen erfu¨llt. Erstens wird
sichergestellt, dass die Korrelationszeit des schnellen Prozesses unabha¨ngig von der Evoluti-
onszeit tp ist, vgl. dazu Abb. 4.12. Zweitens oszillieren erst fu¨r Evolutionszeiten tp ≥ 31,5µs
beide Endzustands-Korrelationsfunktionen Zcos,(f) und Zsin,(f) um einen gemeinsamen Pla-
teauwert, vgl. Abb. 4.14. Somit ist mit der gewa¨hlten Evolutionszeit sichergestellt, dass
alle mo¨glichen Endzustandswerte fu¨r tm  τ (f)c angenommen werden ko¨nnen. Ein dritter
Punkt ist der Einfluss der transversalen Relaxation T2 auf die Signalamplitude bzw. auf das
Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnis. Das Signal verliert, neben der Reduktion durch dynamische
Prozesse wa¨hrend der Mischzeiten, auch wa¨hrend den drei Evolutionszeiten sowie der
Detektionszeit an Intensita¨t. Somit darf tp nicht zu hoch gewa¨hlt werden.
Die Abweichungen gegenu¨ber dem Trend aus Abb. 4.12 und Tab. 4.1 sind im Rahmen der
Messungenauigkeiten einzuordnen. Die mittleren Absolutwerte der in diesem Abschnitt
bestimmten Werte (τ
(f)
c |β(f)) = (0,6 ms|0,5) dienen nun als Ausgangswerte fu¨r die Vier-
Zeiten-Korrelationsexperimente. Fu¨r den langsamen Prozess wird nach wie vor (τ
(s)
c |β(s)) =
(240 ms|0,7) als festes Wertepaar verwendet.
G4-Experimente
Gemessen werden zwei G4-Korrelationsfunktionen. Fu¨r beide Messungen betra¨gt die Evolu-
tionszeit tp = 34µs. Fu¨r die Rea¨qulibrierungszeit wird tm2 = 14µs verwendet. Dieser Wert
ist im Vergleich zu τ
(f)
c = 0,7 ms verschwindend gering, sodass keine Rea¨quilibrierung des
Systems stattfinden kann. Dadurch ist gewa¨hrleistet, dass falls dynamische Heterogenita¨ten
vorliegen, nur die Dynamik des durch die Filterzeit tm1 selektierten Subensembles detektiert
wird. Genau durch die Wahl dieser Filterzeit unterscheiden sich die beiden G4-Messungen.
Die der ersten betra¨gt tm1 = 24µs. Die sehr geringe Filterzeit garantiert eine Filtereffizienz
von nahezu 0 %. Dementsprechend muss der Verlauf dieser G4-Funktion mit dem der
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S
cos,(c)
2,I=5/2 u¨bereinstimmen. Mit dieser Messung wird zum
einen kontrolliert, ob dies der Fall ist und zum anderen der Phasenzyklus getestet. Dies ist
notwendig, da diese Messungen nach jetzigem Kenntnisstand die ersten Zentrallinien-Vier--
Zeiten-Korrelationsfunktionsmessungen an einem stark quadrupolar gesto¨rten System sind.
Die Filterzeit des zweiten G4-Experiments betra¨gt tm1 = 0,7 ms und entspricht gerade der
Korrelationszeit τ
(f)
c des cos-cos-Experiments. Diese Wahl stellt einen guten Kompromiss
zwischen einem noch hinreichend hohen Signalanteil fu¨r das Experiment und einer hohen
Filtereffizienz fu¨r die Selektion eines eventuellen langsamen Subensembles dar. Durch den
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Vergleich beider G4-Experimente kann getestet werden, ob in der Probe mo¨glicherweise
dynamische Heterogenita¨ten vorliegen.
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Abbildung 4.22.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4(tm3) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe bei einer Filterzeit von tm1 = 0,7 ms (hohe Filtereffizienz) und
eine Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S
cos,(c)
2,I=5/2 zum Vergleich bei einer Temperatur von
156 K. Die Evolutionszeit betra¨gt tp = 34µs. Die Messdaten beider Funktionen ent-
halten eine T1-Korrektur. Die Korrelationszeit τ
(f)
4,c der G4-Funktion ist gro¨ßer als die
Korrelationszeit τ
(f)
c der S2-Funktion, was ein Hinweis fu¨r dynamische Heterogenita¨ten
ist.
In Abb. 4.21 ist die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion G4 fu¨r die erste Filterzeit von tm1 =
24µs mitsamt den vier Grund-Korrelationsfunktionen, vgl. Gl. (2.85a) in Abschn. 2.7.4,
sowie die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S
cos,(c)
2,I=5/2 dargestellt. Zusa¨tzlich sind auch die
entsprechenden numerischen Anpassungen eingezeichnet. Diese Anpassungen besta¨tigen,
wie bereits anhand der reinen Messdaten ersichtlich ist, dass es keinen nennenswerten
Unterschied zwischen den Verla¨ufen der G4(tm3)- und der S
cos,(c)
2,I=5/2(tm)-Funktion gibt. Die
numerische Anpassung an die Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion liefert die gleichen Werte,
wie die Anpassung an die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion.
Anders verha¨lt sich die Situation fu¨r den Verlauf der G4-Funktion mit der Filterzeit
tm1 = 0,7 ms. In der Abb. 4.22 sind der Verlauf der G4-Funktion inklusive der vier Grund-
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funktionen sowie der Verlauf von der Funktion S
cos,(c)
2,I=5/2 zum Vergleich zu sehen. Die ent-
sprechenden numerischen Anpassungen sind auch eingezeichnet. Fu¨r den Verlauf der Vier-
Zeiten-Korrelation liefert die Anpassung fu¨r den schnellen Prozess (τ
(f)
4,c |β(f)4 ) = (1,5 ms|0,9).
Somit ist die Korrelationszeit um mehr als einen Faktor Zwei durch die Filterung gestie-
gen. Der Grad der Exponentialita¨t hat sich ebenfalls deutlich erho¨ht. Somit liefert diese
Messung einen deutlichen Hinweis darauf, dass in der THF-Clathrat-Probe dynamische
Heterogenita¨ten vorliegen. Bei dieser Argumentation wird allerdings vorausgesetzt, dass
keine Ru¨ckspru¨nge wa¨hrend der Mischzeiten stattfinden [Vog04].
F4-Experiment
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Abbildung 4.23.: Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion F4(tm2) von der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe mit einer Filterzeit von tfilter = 0,7 ms und einer Evolutionszeit von
tp = 34µs bei einer Temperatur von 156 K. Die Messdaten der F4-Funktion enthalten
eine T1-Korrektur und sind auf den ersten Datenpunkt bei einer Mischzeit von tm = 24µs
normiert.
Auf der Grundlage der Ergebnisse aus den G4-Messungen wird nun eine F4(tm2)-Funktion
gemessen. Dazu wird als Filterzeit fu¨r die beiden stimulierten Echos der Wert tm1 =
tm3 = 0,7 ms ∼ τ (f)c gesetzt. Die Evolutionszeit betra¨gt auch bei diesem Experiment
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tp = 34µs. Abbildung 4.23 entha¨lt den Verlauf der gemessenen F4-Funktion sowie die
zugeho¨rigen Grundfunktionen. Auf eine quantitative Auswertung wird im Hinblick auf die
Datenqualita¨t verzichtet und stattdessen lediglich der Verlauf unter Beru¨cksichtigung der
Messfehler beschrieben.
Bis zu dem Datenpunkt bei der Rea¨quilibrierungszeit tm2 = 3,4 ms kann im Prinzip eine
konstante Amplitude von 0,9 angenommen werden. Die Datenpunkte fu¨r die gezeigten
ho¨heren Rea¨quilibrierungszeiten streuen um eine mittlere Amplitude von 0,7. Aufgrund der
Datenqualita¨t la¨sst sich aber keine sichere Aussage bezu¨glich eines dynamischen Austausches
machen.
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4.2. Hexagonales Eis
Mit den ausfu¨hrlichen Untersuchungen an einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe konnte in
Abschn. 4.1 sehr gut die Anwendbarkeit der Zentrallinien-Sauerstoff-17-NMR in Hinblick
auf die Gewinnung von dynamischen Informationen gezeigt werden. Auf der Grundlage
dieser Ergebnisse ist davon auszugehen, dass die Zentrallinien-NMR fu¨r stark quadrupolar
gesto¨rte Kerne im Generellen sehr gut geeignet ist, um Informationen u¨ber dynamische
Bewegungsprozesse im ultralangsamen Zeitregime zu gewinnen. Zur weiteren Validierung
dieser Anwendbarkeit werden ausgewa¨hlte 17O-Zentrallinien-NMR-Methoden der stimulier-
ten Echospektroskopie an einer weiteren Probe, na¨mlich am hexagonalen Eis Ih, angewendet.
Es werden dazu auch wieder zu Vergleichszwecken 2H-NMR-Ergebnisse vorgestellt.
Fu¨r die Probe wird eine Mischung aus zwei Volumeneinheiten deuterierten und einer Volu-
meneinheit mit Sauerstoff-17 angereicherten Wassers verwendet. Na¨heres zur verwendeten
Probe kann Abschn. 3.3.2 des Pra¨parationskapitels entnommen werden.
Es folgt zuna¨chst ein kurzer Abschnitt, welcher sich mit den experimentellen Details
bescha¨ftigt. Danach wird auf eindimensionale Spektren eingegangen und anschließend auf
die Ergebnisse der Relaxationsmessungen. Der letzte Abschnitt bescha¨ftigt sich dann mit
den Ergebnissen, welche aus der stimulierten Echospektroskopie resultieren. Pra¨sentiert
werden dazu sowohl misch- als auch evolutionszeitabha¨ngige Messungen.
4.2.1. Experimentelle Details
Die Sauerstoff-17-Zentrallinien-Messungen werden am gleichen Spektrometer, wie jene am
THF-Clathrat-Hydrat durchgefu¨hrt. Somit ko¨nnen die entsprechenden Informationen zum
experimentellen Aufbau in Abschn. 4.1.1 nachgelesen werden.
Die 2H-NMR-Messungen erfolgen an einem 7,0 T-NMR-Spektrometer. Die Eckdaten be-
zu¨glich des messbaren Temperaturbereichs, die Temperaturregelung, der Aufbau des Pro-
benkopfes, die Temperaturstabilita¨t sowie die Spezifikationen des RF-Pulsversta¨rkers
unterscheiden sich nicht wesentlich von denen des 8,5 T-Spektrometers, welches fu¨r die
THF-Clathrat-Hydrat-Messungen verwendet wird. Auch bei diesem Spektrometer werden
die Messung mit der Steuersoftware DAMARIS [Ga¨07] durchgefu¨hrt.
Fu¨r 90◦-Pulse auf die Sauerstoff-17-Zentrallinie wird auch beim hexagonalen Eis durchge-
hend eine La¨nge von tpi/2 = 4µs verwendet. Bei der Deuteronen-NMR wird eine Pulsla¨nge
von tpi/2 = 3µs verwendet. Die Larmorfrequenz fu¨r die
17O-NMR betra¨gt νL = 49,0 MHz
und jene fu¨r die 2H-NMR liegt bei νL = 46,5 MHz.
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Falls nicht anders beschrieben, wird vor jeder Pulssequenz durch eine Wartezeit von
mindestens 3× T1 sichergestellt, dass das thermische Gleichgewicht des Kernspinsystems
bzw. die Gleichgewichtsmagnetisierung vorliegt.
4.2.2. Eindimensionale Spektren
Exemplarisch werden jeweils ein Sauerstoff-17-Zentrallinien- sowie ein Deuteronen-Spek-
trum im Grenzfall des starren Gitters (engl.
”
rigid lattice“) in Abb. 4.24 und 4.26 gezeigt.
In diesem Grenzfall ist die Dynamik langsamer als die inverse Kopplung des jeweiligen
Kerns. Fu¨r Sauerstoff-17 wa¨re dies τc  ξ−1I=5/2, vgl. Gl. (2.29) und fu¨r die Deuteronen
τc  δ−1Q , vgl. Gl. (2.25).
Durch die Auswertung der Spektren werden die Quadrupolkopplungskonstanten CQ sowie
der Asymmetrieparameter η fu¨r den Sauerstoff-17- sowie den Deuteronen-EFG quantifiziert.
Das Sauerstoff-Spektrum
Das Sauerstoff-17-Spektrum wird mit der Hahn-Echo-Pulsfolge aus Abschn. 2.5 gemes-
sen. Der Pulsabstand betra¨gt tp = 20µs bei einer Probentemperatur von 187 K. Das
entsprechende Spektrum ist in Abb. 4.24 zu sehen.
Genau wie beim THF-Clathrat-Hydrat kann die stark abweichende Form des gemessenen
Spektrums von einem ausschließlich durch die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung
gesto¨rten Zentrallinien-Spektrums (ebenfalls in Abb. 4.24 zu sehen) hauptsa¨chlich durch
eine zusa¨tzliche heteronukleare Dipolwechselwirkung erkla¨rt werden.
Um den Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung zu minimieren, kann die Me-
thode der dipolaren Protonenentkopplung angewandt werden. Y. Ba et al. haben an einer
hexagonalen Eisprobe protonenentkoppelte Sauerstoff-17-Festko¨rperspektren aufgenommen.
Die entsprechenden Daten sind in Abb. 4.25 zu sehen und a¨hneln unterhalb einer Tempe-
ratur von 230 K auch dem simulierten Spektrum aus Abb. 4.24. Anhand dieser Daten ist
ersichtlich, dass unterhalb einer Probentemperatur von 180 K der starre Grenzfall erreicht
wird. Dementsprechend kann auch bei dem von mir gemessenen Spektrum vom Grenzfall
des starren Gitters ausgegangen werden. Die Linienformanalysen von Y. Ba et al. ergeben
eine Quadrupolkopplungskonstante von CQ = 6,43 MHz sowie einen Asymmetrieparameter
von η = 0,935.
Es werden nun trotz des Einflusses der Dipolwechselwirkung mit Hilfe von markanten
Stellen im gemessenen Spektrum die Wertepaare (C
17O
Q |η17O) bestimmt. Dazu werden vier
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Abbildung 4.24.: 17O-Zentrallinien-Hahn-Echo-Spektrum der hexagonalen Eisprobe bei
einer Temperatur von 187 K sowie ein rein quadrupolar gesto¨rtes simuliertes Zentrallini-
enspektrum mit (C
17O
Q |η17O) = (6,66 MHz|0,935). Zur Orientierung ist bei dem gemessen
Spektrum eine Nulllinie in Form einer gestrichelten Linie eingezeichnet.
markante Stellen beno¨tigt, und zwar die a¨ußeren Kanten sowie die Singularita¨ten eines
rein quadrupolar gesto¨rten Zentrallinien-Spektrums.
Die beiden a¨ußeren Kanten sind durch die Dipolwechselwirkung aufgeweicht, sodass diese
mit linearen Funktionen angena¨hert werden. Die halben Ho¨hen der linearen Bereiche der
Kanten liefern jeweils die Grenzfrequenzen −35,3 kHz und 22,4 kHz. Dies entspricht einer
Gesamtbreite des Spektrums von 57,7± 1,5 kHz.
Die Positionen der beiden Singularita¨ten werden durch eine U¨berlagerung von zwei Gauß-
funktionen abgescha¨tzt. Die Wahl dieser Funktionen ist dadurch motiviert, dass fu¨r das
Spektrum der heteronuklearen Dipolwechselwirkung na¨herungsweise eine Gaußverteilung
angenommen wird. Als Standardabweichung erweist sich der Wert σ = 2,9 kHz als ge-
eignet. Die Erwartungswerte der jeweiligen Gaußkurven liegen dann bei µ1 = 2,0 kHz
und µ2 = 1,4 kHz und werden zur Approximation der beiden Singularita¨tenpositionen
verwendet.
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Abbildung 4.25.: Temperaturabha¨ngige protonenentkoppelte 17O-Zentrallinien-Spin-
Echo-Spektren an einer hexagonalen Eisprobe. Entnommen aus [Ba11].
Mit Gl. (2.32) fu¨r die Gesamtbreite ∆Λfw des Spektrums und der Gl. (2.33) fu¨r die
Differenz ∆Λsing zwischen den beiden Singularita¨ten ergibt sich ein Asymmetrieparameter
von η
17O = 0,98 ± 0,01. Unter Hinzunahme des Kopplungsparameters ξI , s. Gl. (2.29),
folgt fu¨r die Quadrupolkopplungskonstante C
17O
Q = 6,8 ± 0,1 MHz. Genau wie bei der
Auswertung der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe wird dieser Wert als Indiz verwendet,
dass die in [Spi69] ermittelte Kopplungskonstante von C
17O
Q = 6,66± 0,10 MHz eine gute
Annahme fu¨r diese Probe darstellt. Fu¨r den Asymmetrieparameter wird der Literaturwert
von η
17O = 0,935± 0,01 verwendet.
Auffa¨llig ist im Spektrum das Auftreten eines Ausla¨ufers von einer Frequenz von 24 bis zu
34 kHz. Der Ursprung dieses Ausla¨ufers ist unklar und tritt auch nicht bei einem simulierten
Spektrum eines rein quadrupolar gesto¨rten Pulvers fu¨r einen Asymmetrieparameter von
η
17O = 0,935 auf, s. oberes Bild in Abb. 4.24. Somit ko¨nnte es sich eher um ein Messartefakt
handeln.
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Eine weiteres Merkmal ist das deutlich sichtbare Vorhandensein eines Untergrundspektrums.
Mit der gleichen Argumentation wie in Abschn. 4.1.2 fu¨r das THF-Clathrat-Hydrat-
Zentrallinien-Spektrum, wird das Untergrundspektrum der Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung zugeordnet.
Das Deuteronen-Spektrum
Das in Abb. 4.26 gezeigte Deuteronen-Spektrum wird mit einer Solid-Echo-Pulsfolge mit
einem Pulsabstand von tp = 20µs bei einer Temperatur von 182 K gemessen. Die Relationen
(2.26) und (2.27) erlauben es aus den Singularita¨ten sowie den Spektrengrenzen des Pake-
Spektrums die Quadrupolkopplungskonstante mit einem Wert von C
2H
Q = 208±7 kHz sowie
den Asymmetrieparameter mit η
2H = 0,09 ± 0,01 zu bestimmen. Diese Werte stimmen
-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
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Abbildung 4.26.: Symmetrisiertes 2H-Solid-Echo-Spektrum der hexagonalen Eisprobe Ih
bei einer Temperatur von 182 K.
gut mit den Literaturwerten (C
2H
Q |η2H) = (216 kHz|0,1) [Wit88] u¨berein. Die generelle
Pakeform des Spektrums besta¨tigt, dass eine gute polykristalline Probe vorliegt. Das
von mir gemessene Spektrum gleicht jenem, welches von R. Wittebort et al. [Wit88] bei
Temperaturen von 220 bis 240 K fu¨r ein hexagonalen Eis Ih gemessen worden sind.
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4.2.3. Relaxationsmessungen
Zur Ermittelung der in Abb. 4.27 gezeigten longitudinalen 17O-Zentrallinien- und 2H-
Relaxationszeiten T1 wird ein Inversionspuls oder eine Sa¨ttigungspulsfolge nach anschließen-
der variabler Wartezeit tw mit einer Echo-Pulssequenz erweitert. Die numerische Anpassung
an die Daten geschieht mit der in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion.
Die transversalen Relaxationszeiten T2 werden nur fu¨r die Sauerstoff-NMR bestimmt. Dazu
wird die Hahn-Echo-Amplitude in Abha¨ngigkeit von der Evolutionszeit tp gemessen. Durch
numerische Anpassungen mit der in Gl. (2.100) angegebenen Kohlrauschfunktion an den
Verlauf der jeweiligen Kurven werden dann Relaxationszeiten erhalten.
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Abbildung 4.27.: Temperaturabha¨ngige longitudinale und transversale Relaxationszeiten
T1 und T2 von der hexagonalen Eisprobe. Es werden
17O-Zentrallinien-Relaxationszeiten
in einem Temperaturbereich von 174 K bis 204 K gezeigt. Im Temperaturintervall von
174 K bis 213 K sind von mir gemessene Deuteronen-Daten gezeigt, sowie in einem
gro¨ßeren Intervall entsprechende Deuteronen-Daten von B. Geil et al. [Gei05] an einer
hexagonalen Eisprobe bei einer Larmorfrequenz von νL = 50 MHz.
Der Verlauf der Deuteronen-Relaxationszeiten T1 sowie der zugeho¨rigen Streckungspa-
rameter entspricht qualitativ dem Verlauf der Daten von B. Geil et al. [Gei05]. Die
longitudinalen Relaxationszeiten des Sauerstoff-17-Isotops zeigen einen a¨hnlichen Verlauf
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und sind dabei um mehr als zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als die entsprechenden Zeiten
des Deuteronen-Kerns. Dies kann (genau wie bei der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe)
mit dem Argument erkla¨rt werden, dass aufgrund der unterschiedlichen Gro¨ßenordnungen
der Quadrupolkopplungskonstanten des Deuteronen- und Sauerstoff-17-Kerns tendenzi-
ell ho¨here Fluktuationsamplituden der EFG-Komponenten bei der 17O-NMR als bei der
2H-NMR anzunehmen ist. Die O−D-Bindungsachse des Wassermoleku¨ls hat dabei im Git-
terverbund des hexagonalen Eises eine Quadrupolkopplungskonstante von C
2H
Q = 217 kHz.
Bei der Sauerstoff-17-NMR betra¨gt die entsprechende Kopplungskonstante fu¨r ein Was-
sermoleku¨l dagegen C
17O
Q = 6,66 MHz. Bei einer rein quadrupolar getriebenen Relaxation
ergeben sich somit alleine durch die großen Unterschiede der Quadrupolkopplungskonstanten
entsprechende Unterschiede in den Relaxationszeiten.
Da die Relaxationszeiten T1 und T2 im Rahmen dieser Arbeit prima¨r nur als Kontrollpa-
rameter fu¨r die stimulierte Echospektroskopie dienen, wird keine detailliertere Analyse
durchgefu¨hrt.
4.2.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie
Zuna¨chst wird mit der 17O-Zentrallinien- und der 2H-NMR fu¨r jeweils feste Evolutions-
zeiten mit der Messung von cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen die Temperatur-
abha¨ngigkeit der Dynamik des Wassermoleku¨ls auf dem Kristallgitter des hexagonalen
Eises in einem Temperaturbereich von 173 bis 205 K untersucht. Als na¨chstes werden
dann End- und Anfangszustandskorrelationen des schnellen Prozesses bei einer festen
Probentemperatur mit der Sauerstoff-17-NMR gezeigt.
Temperaturabha¨ngige Messungen
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse, welche mit den 17O- und den 2H-cos-cos-Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen erhalten werden, analysiert. Aus Gru¨nden der Vergleich-
barkeit betra¨gt die Evolutionszeit fu¨r die Sauerstoff-17-Messungen tp = 14µs und jene
fu¨r die Deuteronen-Messungen hat einen Wert von tp = 6µs. Die na¨here Begru¨ndung
fu¨r die Wahl solcher Evolutionszeiten ist in Abschn. 4.1.4 zu finden. Die Messungen am
Sauerstoff-Kern erfolgen bei der gewa¨hlten Evolutionszeit mit einer Dreipulsfolge und jene
am Deuteronen-Kern aufgrund der Totzeit des Spektrometers von etwa 10µs mit einer
Vierpulsfolge.
In Abb. 4.28 sind fu¨r ein Temperaturintervall von 174 bis 205 K mit der 17O-NMR gemessene
Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I=5/2 mit den entsprechenden numerischen Anpassungen nach
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Gl. (2.75) dargestellt. Die dargestellten Funktionen enthalten bereits eine T1-Korrektur.
12
Gut sichtbar ist der zweistufige Zerfall der Korrelationsfunktionen. Auch beim hexagonalen
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Abbildung 4.28.: Normierte temperaturabha¨ngige cos-cos-Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I=5/2 von der hexagonalen Eisprobe, gemessen mit
der 17O-Zentrallinien-NMR in einem Temperaturbereich von 174 bis 205 K. Die
gewa¨hlte Evolutionszeit betra¨gt tp = 14µs. Die durchgezogenen Linien sind numerische
Anpassungen an die Messdaten nach Gleichung (2.60). Sowohl die Messdaten als auch
die numerischen Anpassungen enthalten eine T1-Korrektur.
Eis wird der schnelle Zerfall dem Wertepaar (τ
(f)
c |β(f)) bestehend aus Korrelationszeit sowie
dem zugeho¨rigen Streckungsparameter zugeordnet. Fu¨r den langsamen Zerfall lautet die
Betitelung des Wertepaares (τ
(s)
c |β(s)). Die vier Parameter sind jeweils fu¨r die Sauerstoff-17-
als auch fu¨r die Deuteronen-NMR in Abb. 4.29 gegen die inverse Temperatur aufgetragen.
Der Streckungsparameter fu¨r den langsamen Prozess ist bei den 17O-Daten auf β(s) = 1
festgesetzt, da ansonsten keine numerische Anpassung des langsamen Prozess mo¨glich ist.
Ebenfalls zu sehen sind vorausgegangene Messungen von B. Geil et al. an hexagonalem Eis
12Fu¨r hinreichend hohe Mischzeiten tm zerfallen die Korrelationsfunktionen durch longitudinale Relaxati-
onsprozesse. Durch Division der Datenpunkte durch die in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion
mit dem entsprechenden Wertepaar {T1,β} wird eine T1-korrigierte Korrelationsfunktion erhalten. Die
T1-Zeiten stammen aus den in Abschn. 4.2.3 gezeigten Messergebnissen.
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aus [Gei05] fu¨r die 2H-Korrelationszeiten, welche fu¨r einen weiteren Vergleich herangezogen
werden.
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Abbildung 4.29.: 17O- und 2H-Korrelationszeiten sowie zugeho¨rige Streckungsparameter
des schnellen und langsamen Prozesses, welche aus den cos-cos-Korrelationsfunktionen
von der hexagonalen Eisprobe als Funktion der inversen Temperatur erhalten wer-
den. Die beiden Geraden (gru¨ne und blaue Kurve) sind Anpassungskurven an die
Korrelationszeiten τ
(f)
c des schnellen Prozesses nach dem Arrhenius-Gesetz und lie-
fern jeweils eine Aktivierungsenergie von Ea = 0,24 eV. Ebenfalls eingezeichnet sind
die Korrelationszeiten von B. Geil et al. [Gei05] von einer hexagonalen Eisprobe inkl.
Arrhenius-Anpassungskurven (schwarze Kurven), welche bei einer pulsla¨ngenkorrigierten
Evolutionszeit von tp = 5,5µs gemessen sind. Die entsprechende Aktivierungsenergie fu¨r
den schnellen Prozess ist ELita = 0,21 eV und fu¨r den langsamen Prozess E
′Lit
a = 0,52 eV.
Zusa¨tzlich sind auch die longitudinalen Sauerstoff-Relaxationszeiten T1 eingezeichnet.
Es werden nun zuerst der schnelle Prozesse und in einem weiteren Unterabschnitt der
langsame Prozess na¨her untersucht.
Der schnelle Prozess Der temperaturabha¨ngige Verlauf der Korrelationszeiten erlaubt
eine Beschreibung der Korrelationszeiten mit einer Arrhenius-Funktion.
112
4.2. Hexagonales Eis
Fu¨r die Sauerstoff-17-Daten ergibt sich eine Aktivierungsenergie von Ea = 0,24± 0,03 eV
und ein Vorfaktor von τ0 = 10
−9,5±0,6 s. Die Streckungsparameter β(f) nehmen mit fallender
Temperatur von 0,62 auf 0,84 zu.
Eine numerische Anpassung der 2H-Korrelationszeiten liefert ebenfalls eine Aktivierungs-
energie von Ea = 0,24 ± 0,01 eV. Fu¨r den mittleren Vorfaktor ergibt sich der Wert
τ0 = 10
−9,3±0,1 s
Die vorausgegangen Messungen an hexagonalem Eis Ih von B. Geil et al. [Gei05] liefern
eine kleinere Aktivierungsenergie fu¨r den schnellen Prozess. Sie betra¨gt ELita = 0,21 eV. Der
Vorfaktor ist mit einem Wert von τ0 = 6500 ps ≈ 10−8,2 s deutlich ho¨her. Wa¨hrend also bei
den Aktivierungsenergien nur ein leichter Unterschied zwischen den von mir und den von
B. Geil et al. gemessenen Daten besteht, ist bei den Vorfaktoren ein deutlicher Unterschied
auszumachen. Wie kann dies erkla¨rt werden?
Zuna¨chst einmal muss angemerkt werden, dass in [Gei05] D2O mit einer Reinheit von 99,9%
von der Fa. Merck zur Herstellung der hexagonalen Eisproben verwendet wurde. In dem
genannten Artikel wird aber schon erwa¨hnt, dass bei verschiedenen hexagonalen Eisproben
bereits eine signifikante Abweichung der Absolutwerte der Korrelationszeiten vorliegen
kann. Diese Abweichungen liegen bei einem Faktor von bis zu Zwei. Somit kann es selbst bei
dem gleichen Ausgangsstoff durch Unterschiede z.B. in der Reinheit der Probenro¨hrchen
oder durch Unterschiede in der Kristallisation zu abweichenden Vorfaktoren τ0 kommen.
Die von mir verwendete hexagonalen Eisprobe ist ein Gemisch aus D2O mit einer Rein-
heit von 99% der Fa. Sigma-Aldrich und aus zu 42,5% mit Sauerstoff-17 angereicherten
Wasser des gleichen Reinheitsgrades. Somit besteht insbesondere im Reinheitsgrad ein
Unterschied zwischen den von mir und der von B. Geil verwendeten Proben. Bestimmte
Unreinheiten ko¨nnen bereits bei geringen Konzentrationen einen hohen Einfluss auf die
Punktdefektkonzentration im Kristallgitter und somit auf die dynamischen Eigenschaften
haben [Pet99, Kap. 5.4]. Auch die Isotopenzusammensetzung ko¨nnte einen Einfluss auf die
Dynamik haben. Hinweise darauf, dass deuterierte Wassermoleku¨le langsamer sein ko¨nnten
als protonierte Wassermoleku¨le liefern die Erkenntnisse aus [Ko¨15].
Zusammengefasst la¨sst sich sagen, dass eine Vielzahl hexagonaler Eis-Proben aus struk-
tureller und dynamischer Sicht ein a¨hnliches bzw. gemeinsames Verhalten zeigen. Die
U¨bereinstimmung der Aktivierungsenergien im Rahmen des Fehlers lassen darauf schließen.
Der Bewegungsprozess an sich ist somit vermutlich immer derselbe, na¨mlich eine lokale
Reorientierung des Wassermoleku¨ls, welche durch Bjerrum-Defekte getrieben wird. Da-
durch, dass die Vorfaktoren allerdings hohe Unterschiede aufweisen, sei angenommen, dass
der ausschlaggebende Effekt fu¨r die unterschiedlichen Vorfaktoren τ0 die Konzentration
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der Punktdefekte ist. Aus der unterschiedlichen Reinheit der Probenro¨hrchen sowie der
Wasserproben resultieren unterschiedliche Defektkonzentrationen, welche einen Einfluss auf
die Zeitskala des Bewegungsprozesses haben.
Die Streckungsparameter aus den Sauerstoff-Messungen entsprechen im Rahmen des Fehlers
jenen aus den Deuteronen-Messungen. Eine na¨here Analyse der leichten Nicht-Exponential-
ita¨t erfolgt in dem Abschn. 5.2.2 des Diskussionskapitels.
Der langsame Prozess Ein Vergleich des qualitativen temperaturabha¨ngigen Verlaufs der
von mir gemessenen Sauerstoff-17- und Deuteronen-Korrelationszeiten zeigt ein a¨hnliches
Verhalten der Reorientierungszeitskalen der entsprechenden EFGs. Analog zu den Ausfu¨h-
rungen beim langsamen Prozess der THF-Clathrat-Hauptprobe, kann dies als ein Indiz
angesehen werden, welches die Behauptung stu¨tzt, dass auch der langsame Prozess mit der
17O-Zentrallinien-NMR detektierbar ist. Auf eine quantitative Analyse der Werte wird hier
allerdings verzichtet, da alle Werte, bis auf den bei der niedrigsten Temperatur, maximal
eine Gro¨ßenordnung kleiner als die longitudinalen Relaxationszeiten sind. Dies kann im
ungu¨nstigsten Fall dazu fu¨hren, dass numerische Anpassungen zu hohe Korrelationszeiten
liefern.
Im untersuchten Temperaturbereich ist weder fu¨r die Sauerstoff-17 noch fu¨r die von mir
bestimmten Deuteronen-Korrelationszeiten eine numerische Anpassung nach dem Arrhenius-
Gesetz sinnvoll. Die Aktivierungsenergie, welche sich aus dem zu ho¨heren Temperaturen
vergro¨ßerten Intervall der von B. Geil et al. gemessenen Deuteronen-Daten ergibt, betra¨gt
E ′Lita = 0,52 eV. Der Vorfaktor hat einen Wert von τ0 = 15 fs. Genau wie bei den Daten von
B. Geil et al. ist in dem von mir gemessenen Temperaturbereich auch bei meinen Daten
eine Abweichung vom Arrhenius-Verhalten zu beobachten.
Auf den Verlauf der Streckungsparameter β(s) wird im Rahmen dieser Arbeit nicht na¨her
eingegangen, zumal fu¨r die Sauerstoff-Daten die Streckungsparameter auf Eins festgelegt
werden mu¨ssen. Dies ist notwendig, da ansonsten keine vernu¨nftige numerische Anpassung
an die Daten mo¨glich ist. Das wu¨rde sich durch eine Divergenz der numerischen Anpassung
oder durch unrealistische Werte fu¨r die Parameter τ
(s)
c und β(s) a¨ußern.
Evolutionszeitabha¨ngige Messungen
Endzustandskorrelationen Mit der gleichen zeitsparenden Methode wie in Abschn. 4.1.4
wird bei einer Probentemperatur von 187 K der Verlauf der beiden 17O-Endzustandskorre-
lationen Zcos,(f)(tp) und Z
sin,(f)(tp) bestimmt. Allerdings wird im Vergleich zur Methode
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fu¨r das THF-Clathrat-Hydrat die Anzahl der mischzeitabha¨ngigen Datenpunkte pro Evo-
lutionszeit noch weiter reduziert, na¨mlich von fu¨nf auf zwei. Der Verlauf von Zcos,(f)(tp)
und Zsin,(f)(tp) wird dann u¨ber eine vereinfachte Auswertungsmethode approximiert, bei
der die Amplituden der beiden Mischzeiten durcheinander dividiert werden. Dies ist ein
wesentlicher Unterschied zur Auswertung bei der THF-Clathrat-Hauptprobe, welcher sich
durch die Reduktion der mischzeitabha¨ngigen Datenpunkte ergibt.
Die beschriebene Vereinfachung erlaubt eine noch weitere Reduktion der Messzeit. Zum
einen werden pro Evolutionszeit nur zwei anstatt fu¨nf geeignet gewa¨hlte Mischzeiten
beno¨tigt, womit bereits eine Reduktion der Messzeit um 60% erreicht wird. Zum anderen
ergibt sich dadurch, dass kein vollsta¨ndiges τ
(f)
c (tp)-Profil bestimmt werden muss, noch eine
zusa¨tzliche Zeitersparnis. Es sei allerdings an dieser Stelle betont, dass diese weitere Ver-
einfachung lediglich gewa¨hlt wird, um den qualitativen Verlauf der Endzustandskorrelation
wiederzugeben. Fu¨r eine genauere Analyse wird das Vorgehen, welches in Abschn. 4.1.4 fu¨r
das THF-Clathrat-Hydrat verwendet wird, empfohlen. Die vereinfachte Auswertungsmetho-
de ist auch beim THF-Clathrat-Hydrat getestet worden, vgl. Abb. A.6 im Anhangsabschn.
A.3. Es ist zu sehen, dass sich die dadurch erhaltenen Endzustandskorrelationskurven nicht
wesentlich von denen, welche u¨ber die genauere numerische Anpassung an fu¨nf Messpunkte
erhalten werden, unterscheiden. Somit ist diese vereinfachte Auswertungsmethode gut zur
Approximation geeignet.
Es werden in einem weiten Evolutionszeit-Intervall von tp = 6,0µs bis 93,0µs mit einer
Schrittweite von ∆tp = 1,5 bis 3,0µs bei den Mischzeiten tm = 20µs und tm = 30 ms
Datenpunkte der cos-cos und sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktionen aufgenommen. Die
Messungen sind in einem Intervall von tp = 6,0µs bis 18,0µs mit einer Vier- und im
Intervall von tp = 12,0µs bis 93,0µs mit einer Dreipulsfolge durchgefu¨hrt worden. Die hohe
Mischzeit von tm = 30 ms ist so gewa¨hlt, dass sich die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion
im Plateau des schnellen Prozesses befindet und dieses auch nahezu unbeeinflusst ist
vom langsamen Prozess. Es gilt exemplarisch fu¨r eine Evolutionszeit von tp = 20µs,
bei der eine komplette cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion aufgenommen wurde:
τ
(f)
c = 0,8 ms  tm = 30 ms  τ (s)c = 1,0 s. Die entsprechende sin-sin-Funktion liefert:
τ
(f)
c = 0,9 ms tm = 30 ms τ (s)c = 1,0 s. In Abb. 4.30 sind exemplarisch zwei vollsta¨ndige
cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktion dargestellt, um die Wahl der beiden Mischzeiten
zu motivieren.
Die mit der vereinfachten Auswertungsmethode erhaltenen Kurven sind in Abb. 4.31
dargestellt. Zusa¨tzlich werden fu¨r die Evolutionszeiten tp = {12µs; 20µs; 79µs} die End-
zustandskorrelationen eingezeichnet, welche sich aus den numerischen Anpassungen nach
Gl.(2.75) an vollsta¨ndig aufgenommenen cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktionen erge-
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Abbildung 4.30.: Verlauf der 17O-cos-cos-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion von der he-
xagonalen Eisprobe fu¨r eine Evolutionszeit von tp = 20µs und tp = 79µs bei einer
Temperatur von 187 K. Die beiden Funktionen werden gezeigt, um die Wahl der beiden
Datenpunkte bei den Mischzeiten tm = 20µs und tm = 30 ms fu¨r die vereinfachte
Auswertungsmethode zu motivieren.
ben, sowie die entsprechenden Z-Werte der sin-sin-Funktionen bei den Evolutionszeiten
tp = {12; 20}.
Die Zcos,(f)(tp)-Kurve startet fu¨r tp = 6,0µs mit einem Wert von Z
cos,(f) = 0,93 und fa¨llt bis
zu der Evolutionszeit von 42,5µs auf einen Wert von 0,05 ab. Ab dieser Evolutionszeit ist
eine Oszillation der Kurve um einen mittleren Wert von Zcos,(f) = 0,07±0,03 zu beobachten.
Die Zsin,(f)(tp)-Kurve hingegen startet bei einem Plateauwert von Z
sin,(f) = 0,30 in einem
Intervall der Evolutionszeiten tp = 6,0µs bis 10,5µs. Bis zu der Zeit tp = 21,0µs fa¨llt sie
auf einen Wert um 0,05 ab und schwankt dann ab dieser Evolutionszeit um einen mittleren
Wert von Zsin,(f) = 0,08± 0,03.
Der Verlauf der Endzustandskorrelationen a¨hnelt dem Verlauf aus Abb. 4.14 fu¨r die THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Dies liegt daran, dass der schnelle Prozess bei beiden Proben
einem lokalen Reorientierungsprozess des Wassermoleku¨ls in einer nahezu tetraedrischen
zugeordnet werden kann. Na¨heres dazu ist in den Abschn. 5.1 und 5.3.2 zu finden.
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Abbildung 4.31.: Verlauf der cos-cos- (a) und sin-sin-Endzustandskorrelationen (b) von
der hexagonalen Eisprobe in Abha¨ngigkeit von tp bei einer Temperatur von 187 K.
Gezeigt werden sowohl die Endzustandskorrelationen, welche mit der Zeitsparmethode
aufgenommen werden, als auch jene welche durch die Messung einer vollsta¨ndigen
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion S
(c)
2,I zur Kontrolle des Verlaufs erhalten werden.
Anfangskorrelationen Zusa¨tzlich zur Bestimmung der Endzustandskorrelationen, kann
mit den Daten fu¨r die Mischzeit tm = 20µs der Verlauf der Anfangskorrelationen A
cos,(f)(tp)
und Asin,(f)(tp) in Abb. 4.32(a) betrachtet werden. Fu¨r die Summe der Anfangskorrelationen
gilt unter Ausschluss der transversalen Relaxation Acos,(f)(tp)+A
sin,(f)(tp) = 1, vgl. Gl. (2.82)
in Abschn. 2.7.2. Da die Summe allerdings gerade mit dieser transversalen Relaxationszeit
T2 zerfa¨llt, kann diese auch fu¨r dessen Bestimmung genutzt werden.
Durch eine numerische Anpassung der Gl. (2.100) an die Summe Acos,(f)(tp) + A
sin,(f)(tp)
mit einem festen Plateauwert MP = 0 wird (T
A
2 |βA) = (450± 39µs|1,1± 0,1) erhalten. Der
Verlauf der Summe sowie die Anpassung sind in Abb. 4.32(b) dargestellt. Ein Vergleich mit
(T2|β) = (486± 19µs|1,1± 0,1), welches mit der Auswertung einer Hahn-Echo-Messung
erhalten wird, zeigt eine gute U¨bereinstimmung, da der relative Fehler von TA2 bei ±39µs
liegt.
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Abbildung 4.32.: Anfangskorrelationen von der hexagonalen Eisprobe bei einer Tem-
peratur von 187 K. Bild (a) zeigt die normierten Anfangskorrelationen Acos,(f)(tp) und
Asin,(f)(tp), welche aus der Zeitsparmethode resultieren. In Bild (b) ist die Summe
Acos,(f)(tp) + A
sin,(f)(tp) zusammen mit der Anpassungskurve zur Bestimmung von T2 zu
sehen.
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5. Diskussion
Das Diskussionskapitel dient dazu, die in dem Kapitel 4 ausgewerteten Messergebnisse zu
interpretieren und in einem gro¨ßeren Rahmen miteinander zu vergleichen. Dabei soll zum
einen die Anwendbarkeit der stimulierten Zentrallinien-Echo-Spektroskopie und der auf
ihr aufbauenden Methoden auf stark quadrupolar gesto¨rte Kerne bewertet werden. Zum
anderen sollen die Sauerstoff-17-Ergebnisse insbesondere am THF-Clathrat-Hydrat und am
hexagonalen Eis mit bereits bekannten Ergebnissen und Modellen in Bezug gesetzt werden.
Der Schwerpunkt der Diskussion wird dabei hauptsa¨chlich auf dem schnellen Prozess liegen.
Aufgrund der detaillierten Untersuchung der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in dieser
Arbeit, wird diese auch einen entsprechend hohen Stellenwert in der Diskussion einnehmen.
Als Vorgriff sei erwa¨hnt, dass es sich bei dem schnellen Prozess sowohl in der Clathrat-Probe
als auch im hexagonalen Eis um einen lokalen Reorientierungsprozess des Wassermoleku¨ls
handelt [Fuj88,Gei05,Kir03b]. Neben dem schnellen Prozess existiert noch ein langsamer
langreichweitiger Prozess [Gei05, Kir03b]. Fu¨r beide Prozesse spielen Punktdefekte eine
entscheidende Rolle.
Dieses Kapitel ist in mehrere Teilabschnitte gegliedert. Im ersten Abschnitt wird ein ein-
faches Bewegungsmodell fu¨r den schnellen Prozess vorgestellt. Dieses Modell dient als
Grundlage fu¨r Random-Walk-Simulationen, mit dessen Hilfe der Verlauf der Sauerstoff-
17-Endzustandskorrelation an beiden Proben sowie die grundlegende spektrale Form des
zweidimensionalen Sauerstoff-17-Austauschspektrums am THF-Clathrat-Hydrat im letz-
ten Teilabschnitt erkla¨rt werden kann. Der zweite Abschnitt geht detaillierter auf das
Arrhenius-Verhalten sowie auf die Nicht-Exponentialita¨t des schnellen Prozesses ein. Der
langsame Prozess wird ebenfalls kurz ero¨rtert. Der letzte Abschnitt bescha¨ftigt sich mit
der Sprunggeometrie des lokalen Prozesses. Zu Beginn wird auf den Einfluss der hete-
ronuklearen Dipolwechselwirkung, der zweitsta¨rksten internen Wechselwirkung, auf die
Sauerstoff-17-Messdaten eingegangen. Diese Wechselwirkung muss beru¨cksichtigt werden,
um anschließend den Verlauf der Endzustandskorrelation an beiden Probensystemen sowie
die grundlegende spektrale Form des zweidimensionalen Austauschspektrums am THF-
Clathrat-Hydrat mit den Simulationen vergleichen und somit besser verstehen zu ko¨nnen.
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5.1. Ein einfaches Bewegungsmodell fu¨r den lokalen
Prozess
Aus den Deuteronen-Arbeiten am THF-Clathrat-Hydrat [Kir03b] und am hexagonalen
Eis [Fuj88, Gei05] ist bekannt, dass es sich bei dem schnellen Prozess, welcher mit den
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen detektiert werden kann,
um einen lokalen Reorientierungsprozess des Wassermoleku¨ls in einer nahezu tetraedri-
schen Umgebung handelt. Solch eine nahezu tetraedrische Umgebung charakterisiert die
lokalen Umgebungen von 16 der 17 bis heute experimentell herstellbaren kristallinen Eis-
phasen. Beim hexagonalen Eis beispielsweise ist dies mit Ro¨ntgenbeugungsexperimenten
besta¨tigt worden [Bra21]. Das Gleiche gilt auch fu¨r die lokale Struktur von Clathrat-
Hydraten [McM90]. Im relativen Vergleich ist allerdings die lokale tetraedrische Symmetrie
fu¨r das hexagonale Eis besser erfu¨llt. Nichtsdestotrotz ist die Na¨herung auch laut 17O-
Linienformanalysen [Ba11] gut fu¨r das THF-Clathrat-Hydrat geeignet.
In diesem Abschnitt wird nun ein einfaches Bewegungsmodell vorgestellt, welches auf
einer lokalen Bewegung in einer Tetraederumgebung basiert. Es ist ein 6-Platz-Modell,
das zusammen mit Random-Walk-Simulationen dazu dient den Verlauf der Sauerstoff-17-
Endzustandskorrelationen sowohl am THF-Clathrat-Hydrat als auch am hexagonalen Eis
in Abschn. 5.3.2 sowie das zweidimensionalen Austauschspektrums am Clathrat-System
in Abschn. 5.3.3 besser einordnen zu ko¨nnen. Nach der Vorstellung des einfachen Modells
werden noch zwei weitere lokale Bewegungsmodelle aus den Quellen [Gei05,Ba11,Yam14]
vorgestellt und mit dem einfachen Modell verglichen. Es wird sich zeigen, dass diese beiden
Modelle unter bestimmten Annahmen in das 6-Platz-Modell u¨bergehen.
5.1.1. Beschreibung des einfachen Bewegungsmodells
Ein Wassermoleku¨l befindet sich im Zentrum eines Tetraeders, wa¨hrend die Tetraederecken
von den Sauerstoffatomen der benachbarten Wassermoleku¨le besetzt werden, vgl. Abb.
5.1. Das Wassermoleku¨l kann nun in dieser lokalen Tetraederumgebung sechs verschie-
dene Orientierungen annehmen. Bei jeder Orientierung befindet sich das Wassermoleku¨l
in einer O−O−O-Ebene, welche aus dem Sauerstoffatom im Zentrum des Tetraeders
und je zwei Sauerstoffatomen der Tetraeder- bzw. Wu¨rfelecken gebildet wird. Zu jeder
Wassermoleku¨lorientierung geho¨rt eine von sechs Ebenen. In Abb. 5.1 ist eine beliebige
Orientierung zusammen mit der zugeho¨rigen Ebene gekennzeichnet. Zur weiteren Anschau-
ung sei erwa¨hnt, dass die vier benachbarten Sauerstoffatome nicht nur die vier Ecken
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eines Tetraeders bilden, sondern auch vier von acht Ecken eines Wu¨rfels. Bei jeder der
sechs Wassermoleku¨lorientierung, steht der Richtungsvektor der C2v-Symmetrieachse des
Wassermoleku¨ls senkrecht auf einer Wu¨rfelfla¨che. Jeder Orientierung kann dabei genau
eine Wu¨rfelfla¨che zugeordnet werden.
Abbildung 5.1.: Lokale tetraedrische Sauerstoffumgebung eines Wassermoleku¨ls in einem
Eiskristall oder einem eisa¨hnlichen Kristall. Die roten Kugeln sind Sauerstoffatome
zugeordnet und die blauen Spha¨ren Wasserstoffatome. Zu sehen ist eine durchscheinende
dunkelblaue Ebene, mit der die Orientierung eines Wassermoleku¨l hervorgehoben werden
soll. Die scheibena¨hnliche gelbe Ebene illustriert die Orientierung sowie die
”
Form“
des 17O-EFG-Tensors relativ zu dem gegebenen H2O-Moleku¨l. Die Absolutwerte der
beiden gro¨ßten Komponenten Vzz und Vyy des EFG Tensors im Hauptachsensystem
sind aufgrund des Asymmetrieparameters von η
17O = 0,935 nahezu gleich. Die kleinste
Komponente Vxx ist im Vergleich zu den anderen beiden verschwindend klein. Der
Richtungsvektor der Vxx-Komponente ist identisch mit der C2v-Symmetrieachse des
Wassermoleku¨ls. In dem Bild ist außerdem eine beliebige Orientierung eines externen
magnetischen Feldes B0 markiert. Der gesamte gezeigte Ausschnitt stellt aus Sicht des
zentralen Sauerstoffatoms die 1. Koordinationsschale dar.
Fu¨r alle sechs Pla¨tze gibt es streng genommen zwei Orientierungsmo¨glichkeiten fu¨r das
Wassermoleku¨l, falls die beiden kovalent gebundenen Protonen voneinander unterscheidbar
sind. Diese Unterscheidbarkeit kommt im Ratcliffe-Modell zum Tragen und wird im na¨chsten
Abschnitt na¨her erla¨utert. Um das Modell einfach zu halten wird angenommen, dass die
Protonen nicht unterscheidbar sind.
Wie in Abb. 5.1 angedeutet, besteht eine Abweichung des H-O-H-O¨ffnungswinkels αHOH
des Wassermoleku¨ls vom Tetraederwinkel αOOO = 109,47
◦. Fu¨r das Modell wird die
Annahme getroffen, dass bei jeder Wassermoleku¨lorientierung der Richtungsvektor der
C2v-Symmetrieachse senkrecht auf einer Wu¨rfelfla¨che steht. Diese Annahme ist kompatibel
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mit dem 12-Platz-Modell von B. Geil et al., welches na¨her in Abschn. 5.1.3 beschrieben
wird. Unter dieser Voraussetzung wird die Anzahl an Wassermoleku¨lorientierungen durch
αHOH 6= αOOO nicht weiter vera¨ndert.
Welche Rolle spielt nun der Sauerstoff-17-EFG-Tensor des Wassermoleku¨ls in diesem
6-Platz-Modell? Im THF-Clathrat-Hydrat sowie im hexagonalen Eis ist der zum Sauerstoff-
17-Isotop geho¨rige EFG-Tensor durch einen Asymmetrieparameter im Bereich von η
17O =
0,935 bis η
17O = 0,95 [Spi69, Ba11, Yam14] quantifiziert. Diese hohe Asymmetrie fu¨hrt
zu einem oblaten EFG-Tensor, vgl. Abb. 5.1. Da 0 < η
17O < 1 ist, ko¨nnen alle sechs
Wassermoleku¨lorientierungen sechs unterschiedlichen Tensororientierung zugeordnet werden,
welche mit der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung unterscheidbar sind. Die Zentrallinien-
Sauerstoff-17-NMR ist somit auf die Bewegung des gesamten Wassermoleku¨ls sensitiv.
Fu¨r einen Kristalliten werden die sechs unterscheidbaren Positionen durch entsprechende
Euler-Winkel festgelegt. Diese sind in Tab. 5.1 aufgelistet. Das Pulvermittel wird in einer
Random-Walk-Simulation, s. dazu Abschn. A.2.5, durch die Bestimmung einer zufa¨lligen
Orientierung des a¨ußeren Magnetfeldes B0 generiert. Ausfu¨hrlichere Informationen zum
Ablauf der Random-Walk-Simulation sind im Abschn. A.2.5 des Anhangs zu finden. Was
sind nun die weiteren Rahmenbedingungen fu¨r die Simulation?
Orientierung α [◦] β [◦] γ [◦]
1 0 0 0
2 215,2644 60 35,2644
3 144,7356 60 324,7356
4 35,2644 60 215,2644
5 324,7356 60 144,7356
6 90 90 90
Tabelle 5.1.: Euler-Winkel fu¨r alle sechs mo¨glichen Wassermoleku¨lorientierungen in einer
Tetraederumgebung. Die Werte sind aus [Ba11] entnommen.
Ein wichtiger Punkt ist, dass das einfache Bewegungsmodell in dieser Arbeit fu¨r den
Grenzfall beno¨tigt wird, bei dem die Mischzeit tm in einem stimulierten Echoexperiment
deutlich gro¨ßer als die Korrelationszeit τ
(f)
c des schnellen Prozesses ist (tm  τ (f)c ). In
solch einem Fall ist die Kenntnis eines genauen U¨bergangspfads zwischen den unterschiedli-
chen Wassermoleku¨lorientierungen nicht no¨tig, da die Start- und Endpositionen wa¨hrend
der Evolutions- und Detektionszeit unkorreliert sind. Eine weitere Annahme ist dabei,
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dass alle Orientierungen gleich stark besetzt sind. Hinzu kommt die Annahme, dass jede
Wassermoleku¨lorientierung durch die gleichen EFG-Parameter charakterisiert wird.
In den na¨chsten beiden Abschnitten erfolgt ein Vergleich des Modells mit dem Ratcliffe-
Modell [Ba11,Yam14], welches auf der Grundlage von Sauerstoff-17-Zentrallinien-Messungen
entwickelt worden ist sowie mit dem 12-Platz-Modell von B. Geil et al. [Gei05], welches auf
der Grundlage von Deuteronen-Messungen entstanden ist.
5.1.2. Bewegungsmodell von Ratcliffe et al.
Von C. Ratcliffe et al. existiert ein Modell, welches fu¨r die Beschreibung von dynami-
schen Austauscheffekten der 17O-Zentrallinie bei hexagonalen Eis Ih und THF-Clathrat-
Hydrat Verwendung findet [Ba11,Yam14]. Abweichungen der Tetraeder- und Wassermo-
leku¨lo¨ffnungswinkel werden in diesem Modell nicht beru¨cksichtigt. Es werden allerdings
die beiden kovalent gebundenen Wasserstoffatome des Wassermoleku¨ls voneinander unter-
schieden, wodurch sich zwo¨lf verschiedene Orientierungen ergeben. Von den Autoren wird
postuliert, dass von einer Ausgangsorientierung des Wassermoleku¨ls u¨ber eine Rotation um
eine seiner beiden O−H-Achsen vier neue Orientierungen erreichbar sind, s. dazu Abb. 5.2.
Im Grenzfall tm  τ (f)c , fu¨r welches das im vorherigen Abschnitt vorgestellte 6-Platz-Modell
konzipiert ist, spielen dann allerdings auch bei diesem Modell die genauen U¨berga¨nge von
einer Orientierung in die andere keine Rolle. Sind auch noch die Wasserstoffatome in diesem
Modell nicht unterscheidbar, so ergibt sich das einfache 6-Platz-Modell.
Es muss allerdings an dieser Stelle bereits der Aspekt aufgegriffen werden, dass die in dieser
Arbeit verwendeten Proben aus D2O-, DHO- und H2O-Isotopomeren bestehen. Eine Unter-
scheidbarkeit der Protonen ist somit durch das Vorhandensein von DHO-Isotopomeren in
der hexagonalen Eis und der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe selbstversta¨ndlich gegeben.
Diese Unterscheidbarkeit kann sich gegebenenfalls auf die Eigenschaften des 17O-EFG-
Tensors auswirken, welche wiederum eine Unterscheidbarkeit von zwo¨lf anstatt von nur
sechs Wassermoleku¨lorientierungen erlauben ko¨nnte. Hinweise darauf geben die Quadrupol-
kopplungskonstante von CQ = 6,66± 0,10 MHz an D217O [Spi69] bei einer Temperatur von
253 K sowie jene mit einem Wert von CQ = 6,43 MHz an H2
17O [Ba11] bei 150 K. Inwiefern
die Unterschiede von der Temperatur und von der Isotopenzusammensetzung abha¨ngen,
konnte durch eine intensive Literaturrecherche nicht gekla¨rt werden. Aus diesen sowie aus
Gru¨nden der Vereinfachung, welche in dem einfachen 6-Platz-Modell verwendet werden,
wird der einfache Fall einer Nicht-Unterscheidbarkeit angenommen.
123
Diskussion
Abbildung 5.2.: Das Ratcliffe-12-Platz-Modell fu¨r die mo¨glichen Wassermo-
leku¨lorientierungen in hexagonalen Eis und THF-Clathrat-Hydrat. Falls die beiden
kovalent gebundenen Wasserstoffatome eines Wassermoleku¨ls unterscheidbar sind er-
geben sich 12 unterschiedliche Orientierungen fu¨r ein Wassermoleku¨l in einer perfek-
ten Tetraederumgebung. Die dicken Linien kennzeichnen kovalente O−H-Bindungen,
wa¨hrend die du¨nneren Linien die Wasserstoffbru¨ckenbindungen kennzeichnen. Die Pfeile
kennzeichnen die U¨berga¨nge von einer Position i zu einer Position j via einer Drehung um
eine der beiden kovalenten O−H-Bindungsachsen. Das Bild ist aus [Ba11] entnommen.
5.1.3. Bewegungsmodell von B. Geil et al.
Bevor auf das Bewegungsmodell von B. Geil et al. [Gei05] eingegangen wird, soll zuna¨chst
kurz auf die Deuteronen-NMR in Hinblick auf die Wassermoleku¨ldynamik eingegangen
werden.
Die Deuteronen-NMR ist sensitiv auf die Bewegung der O−D-Bindungsachse. Wird die
Na¨herung αOOO = αHOH verwendet, so kann jede O−D-Bindungsachse vier verschiedene
Positionen annehmen. Jede Verbindungsstrecke zwischen dem zentralen Sauerstoffatom
und einer der vier benachbarten Sauerstoffatome in einer Tetraederumgebung gibt eine
Orientierungsrichtung der Bindungsachse vor, vgl. Abb. 5.2.
Da bei der 2H-NMR an Eis- und eisartigen Systemen die Quadrupolwechselwirkung 1.
Ordnung als Sonde zur Detektion von dynamischen Prozessen dient, ko¨nnen prinzipiell sogar
zwo¨lf verschiedene Positionen unterschieden werden. Das liegt daran, dass der zugeho¨rige
Deuteronen-EFG-Tensor aufgrund des Asymmetrieparameters η
2H = 0,10 [Wal64,Dav78]
eine leichte Abweichung von einer Axialsymmetrie aufweist. Somit ergeben sich zwo¨lf
verschiedene EFG-Orientierungen und dementsprechend zwo¨lf mit der NMR unterscheidbare
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Positionen. Diese verschiedenen Positionen entsprechen exakt denjenigen, welche in der
zum Ratcliffe-Modell zugeho¨rigen Abb. 5.2 visualisiert sind. Um die Situation fu¨r eine
O−D-Bindungsachsenausrichtung klar zu machen, sei exemplarisch auf die Positionen 1, 4
und 5 in dieser Abbildung verwiesen. Fu¨r eine ausgezeichnete O−D-Orientierung existieren
drei verschiedene Wassermoleku¨lorientierungen und dementsprechend drei verschiedene
EFG-Orientierungen. Es hat sich allerdings gezeigt, dass die relativ schwache Asymmetrie
des 2H-EFG-Tensors in guter Na¨herung vernachla¨ssigt werden kann [Gei05,Kir03b].
Abbildung 5.3.: Das Bild zeigt das Geil-12-Platz-Modell, welches aus dem von B. Geil et
al. publizierten Deuteronen-NMR-Artikel am hexagonalen Eis Ih [Gei05] adaptiert ist.
In diesem Bild ist zur besseren Anschauung zum einen nur das zentrale Sauerstoffatom
zu sehen und zum anderen ist die La¨nge der O-H-Bindungen gro¨ßer gewa¨hlt als in der
Abb. 5.1. Es handelt es sich also um einen vergro¨ßerten Ausschnitt der angegebenen
Abbildung. Jede der zwo¨lf blauen Kugeln entspricht einer mo¨glichen Position eines
kovalent gebundenen Wasserstoffatoms. Die zwo¨lf Orientierungen resultieren aus der
Abweichung zwischen dem H-O-H-Winkel αHOH und dem Tetraederwinkel αOOO.
Deuteronen-Messungen in [Gei05] fu¨r das hexagonale Eis Ih haben gezeigt, dass hingegen
die Abweichung des H-O-H-O¨ffnungswinkel αHOH des Wassermoleku¨ls um ein paar Grad
vom Tetraederwinkel αOOO einen nicht vernachla¨ssigbaren Einfluss auf den evolutions-
zeitabha¨ngigen Verlauf der Deuteronen-Endzustandskorrelation Z hat. Um den Verlauf
der Endzustandskorrelationen erkla¨ren zu ko¨nnen, ist von den Autoren ein 12-Platz-Model
entwickelt worden. Dieses Modell ist in Abb. 5.3 visualisiert. Es ist allerdings kompatibel mit
dem einfachen 6-Platz-Sprungmodell zur Beschreibung von meinen Sauerstoff-17-Daten, da
sich in dem 12-Platz-Modell die Anzahl der sechs mo¨glichen Wassermoleku¨lorientierungen
nicht a¨ndert. Der Grund dafu¨r ist, dass durch die Diskrepanz der Winkel αHOH und αOOO
pro Tetraederkante lediglich zwei neue Positionen fu¨r die O−D-Bindungen entstehen. Das
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Wassermoleku¨l liegt aber nach wie vor in der gleichen O-O-O-Ebene. Der Vergleich der
Abb. 5.1 und 5.3 sowie die Ausfu¨hrungen im Abschn. 5.1.1 machen diesen Tatbestand klar.
5.1.4. Zusammenfassung
Zusammenfassend haben das Geil-12-Platz-Modell und das Ratcliffe-12-Platz-Modell ge-
meinsam, dass sie sich aus Sicht des Sauerstoff-17-EFG-Tensors fu¨r den Grenzfall tm  τ (f)c
auf das in 5.1 vorgestellte einfaches 6-Platz-Modell reduzieren, falls folgende Voraussetzun-
gen erfu¨llt sind:
1. Es wird die Na¨herung verwendet, dass die O−H-Achsen des Wassermoleku¨ls nicht
unterscheidbar sind.
2. Die Abweichung des H-O-H-O¨ffnungswinkels αHOH des Wassermoleku¨ls von dem
Tetraederwinkel αOOO = 109,47
◦ spielt keine Rolle.
3. Der U¨bergangspfad zwischen den einzelnen Orientierungen ist aufgrund des Grenzfalls
tm  τ (f)c irrelevant.
In Abschn. 5.3 wird gezeigt, dass das vereinfachte Bewegungsmodell unter Hinzunahme
der heteronuklearen Dipolwechselwirkung zwischen Sauerstoff-17 und Protonen sehr gut
geeignet ist um den Verlauf der gemessenen Endzustandskorrelationen fu¨r das hexagonale
Eis und das THF-Clathrat-Hydrat und die Form des zweidimensionale Austauschspektrum
der THF-Clathrat-Hydrat-Probe zu erkla¨ren.
5.2. Korrelationszeiten und Aktivierungsenergien
Die Messung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen erlaubt es ultralangsame Bewegungs-
prozesse in Festko¨rpern zu untersuchen. Aus dem Verlauf der Funktionen lassen sich ohne
zusa¨tzliche Modellannahmen Korrelationszeiten τc bestimmen, welche mit den Zeitkonstan-
ten der Dynamik verknu¨pft sind. Folgt die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten
einem Arrhenius-Gesetz, so lassen sich daraus die Aktivierungsenergie Ea sowie die in-
verse Anklopffrequenz τ0 fu¨r einen Bewegungsprozess bestimmen. In den Abschn. 4.1.4
und 4.2.4 ist an einem THF-Clathrat-Hydrat sowie an einer hexagonalen Eisprobe fu¨r
den schnellen Prozess gezeigt worden, dass die temperaturabha¨ngigen 17O-Zentrallinien-
Korrelationszeiten jeweils durch solch ein Arrhenius-Gesetz beschreibbar sind. Die Verla¨ufe
stimmen dabei gut mit jenen u¨berein, welche mit der 2H-NMR erhalten worden sind.
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In diesem Abschnitt soll nun detaillierter auf die Gemeinsamkeiten sowie Unterschiede der
17O- und 2H-Daten eingegangen werden. Es werden auch probenu¨bergreifende Gemeinsam-
keiten diskutiert. Zuna¨chst wird im ersten Teilabschnitt auf den Arrhenius-Verlauf des
schnellen lokalen Prozesses eingegangen und auf die diesem Prozess zugrunde liegenden
mikroskopischen Mechanismen. Danach werden die unterschiedliche Sichtweisen auf die
Bewegungsprozesse des Wassermoleku¨ls na¨her durchleuchtet, welche davon abha¨ngen, ob
17O- oder 2H-NMR betrieben wird. Der zweite Teilabschnitt diskutiert mo¨gliche Ursachen
fu¨r die Nicht-Exponentialita¨t des lokalen Prozesses. In dem letzten Teilabschnitt wird kurz
auf den zweiten und langsameren Bewegungsprozess eingegangen.
5.2.1. Arrhenius-Verlauf des schnellen lokalen Prozesses
In Abb. 5.4 ist ein U¨berblick u¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten τ
(f)
c
des schnellen Prozesses gegeben. Sowohl fu¨r die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe, als
auch fu¨r die hexagonale Eisprobe ist in dem untersuchten Temperaturbereich eine gute
U¨bereinstimmung zwischen den Sauerstoff- und Deuteronen-Messungen zu beobachten.
Ein Blick in Tab. 5.2 zeigt, dass die Temperaturabha¨ngigkeit der von mir bestimmten
Korrelationszeiten proben- und messmethodenu¨bergreifend mit einer gemeinsame Akti-
vierungsenergie von Ea = 0,25± 0,01 eV beschrieben werden kann. Auf die signifikanten
Unterschiede beim hexagonalen Eis zwischen den von mir gemessenen Daten und den
Literaturdaten ist bereits im Abschn. 4.2.4 genauer eingegangen worden. Im Wesentli-
chen werden diese durch den Reinheitsgrad und die Individualita¨t verschiedener Proben
begru¨ndet.
Ea[eV] τ0
THF-Clathrat-Hydrat 17O 0,26± 0,02 2,9± 0,3 ps
2H 0,26± 0,02 7,5± 0,5 ps
2H [Kir03b] 0,255± 0,003 18± 6 ps
Hexagonales Eis 17O 0,24± 0,03 10−9,5±0,6 s
2H 0,24± 0,01 10−9,3±0,1 s
2H [Gei05] 0,21 10−8,2 s
Tabelle 5.2.: U¨berblick u¨ber die mittleren Aktivierungsenergien und Vorfaktoren, welche
die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten des lokalen Prozesses von der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe und der hexagonalen Eisprobe Ih wiedergeben. Zusa¨tzlich
sind Literaturdaten fu¨r beide Probensysteme angegeben.
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Abbildung 5.4.: Arrhenius-Verlauf der Korrelationszeiten τ
(f)
c des schnellen Prozesses
fu¨r die hexagonale Eis- und die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Die Zeitkonstan-
ten sowie die Streckungsparameter werden durch die Verwendung von Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen mit der 17O- und 2H-NMR erhalten. Beim Clathrat-Hydrat sind
es cos-cos- (quadratische Symbole) und sin-sin-Messungen (kreisfo¨rmige Symbole). Bei
der anderen Probe sind es ausschließlich cos-cos-Messungen (dreieckige Symbole). Offene
Symbole mit Kreuzen sind Literaturdaten. Die Daten fu¨r eine hexagonale Eisprobe
stammen aus [Gei05] und jene fu¨r eine THF-Clathrat-Hydrat-Probe aus [Kir03b]. Die
Wahl der Evolutionszeit ist laut [Kir03b] nicht relevant (n. rel.), da die Korrelationszei-
ten kaum von der Evolutionszeit abha¨ngen. In [Gei05] ist dies auch der Fall, allerdings
ist fu¨r diese Daten die Evolutionszeit angegeben. Alle angegebenen Evolutionszeiten
sind pulsla¨ngenkorrigierte Angaben. Das bedeutet, dass fu¨r diese Zeit in dieser Ar-
beit immer die endliche halbe Pulsla¨nge des vorherigen und des nachfolgenden Pulses
beru¨cksichtigt werden. Die jeweiligen Geraden kennzeichnen die numerischen Anpassung
an meine und an die Literaturdaten nach dem Arrhenius-Gesetz. Eine U¨bersicht u¨ber
die Aktivierungsenergien Ea und inversen Anklopffrequenzen τ0 ist in Tab. 5.2 zu finden.
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Ursachen des schnellen Prozesses
Der schnelle Prozess kann bei beiden Probensystemen durch eine lokale Reorientierung
von Wassermoleku¨len in einer (nahezu) tetraedrischen Umgebung erkla¨rt werden. Wie in
Abschn. 3.2 na¨her erla¨utert wird, bildet das Vorhandensein von Bjerrum- und ionischen
Defekten (vgl. Abb. 3.2) die Voraussetzung fu¨r Bewegungsprozesse auf Kristallgittern
(Gitterdynamik). [Pet99, Kap. 4.4]
Bjerrum-Defekte ermo¨glichen sowohl beim hexagonalen Eis [Fuj88,Gei05] als auch beim
THF-Clathrat-Hydrat [Kir03b] eine lokale Reorientierung von O−H-Bindungsachsen in einer
Tetraderumgebung. Wa¨hrend auf dem Kristallgitter des hexagonalen Eises die lokale Reori-
entierung des Wassermoleku¨ls auf eine Diffusion von L- und D-Defekten zuru¨ckzufu¨hren ist,
so wird beim THF-Clathrat-Hydrat die lokale Reorientierung hauptsa¨chlich durch eine L-
Defekt-Diffusion dominiert. Die Bildung von Wasserstoffbru¨cken zwischen dem Gastmoleku¨l
THF sowie dem Wirtsmoleku¨l H2O induziert laut den Simulationen in [Ala09,Kul11] L-
Defekte auf dem Gitter. Die Gast-induzierten L-Defekte erho¨hen die L-Defekt-Konzentration
im Vergleich zum hexagonalen Eis, wodurch es zu einer Beschleunigung der Reorientie-
rungsdynamik kommt [Sug05]. Diese Beschleunigung ist auch in meinen Daten deutlich
sichtbar. Die Lebenszeit dieser Gitter-Gast-Wechselwirkung ist relativ kurz und die Wahr-
scheinlichkeit fu¨r die Bildung von Wasserstoffbru¨cken nimmt mit steigender Temperatur
ab.
Unterschiede zwischen den inversen Anklopffrequenzen τ0 bei der 17O- und
2H-NMR
Wa¨hrend bei beiden Probensystemen zwischen den 17O- und 2H-Aktivierungsenergien kein
signifikanter Unterschied besteht, ist bei den 17O- und 2H-τ0’s ein deutlicher Unterschied
feststellbar, vgl. dazu Abb. 5.4 oder Tab. 5.2. Der Deuteronen-Vorfaktor ist beim hexago-
nalen Eis um einen Faktor 1,4 und beim THF-Clathrat-Hydrat um einen Faktor 2,6 ho¨her
als der entsprechende Sauerstoff-Vorfaktor. Was ko¨nnte der Grund fu¨r einen schnelleren
Zerfall der Sauerstoff-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen sein?
Als mo¨glicher Grund ko¨nnte ein Temperatureffekt in Frage kommen. Im Allgemeinen ist
bei der Vergleichbarkeit von Probentemperaturen zu beachten, dass zum einen die Position
des Sensors eine wichtige Rolle spielt und zum anderen der Temperaturgradient entlang der
Probe. Die 17O- und 2H-Messungen an der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fanden am
gleichen Spektrometer unter denselben Ku¨hlungs- und Temperaturregulierungsbedingun-
gen statt. Somit kann ein Temperatureffekt bei der THF-Clathrat-Probe ausgeschlossen
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werden. Beim hexagonalen Eis sind die 17O- und 2H-Messungen jeweils in unterschiedlichen
Spektrometern durchgefu¨hrt worden. Das Fehlerintervall mu¨sste in einem Bereich von
mindestens 10 K liegen um die Diskrepanz zwischen den 17O- und 2H-Korrelationszeiten
durch einen Temperaturfehler erkla¨ren zu ko¨nnen. Solch eine sehr hohe Diskrepanz kann
als unrealistisch eingestuft werden. Es wird somit in guter Na¨herung davon ausgegangen,
dass die Eigenschaft auf die Wahl des Kernspins zuru¨ckzufu¨hren ist.
Fu¨r eine mo¨gliche Erkla¨rung muss nun beru¨cksichtigt werden, dass mit der Sauerstoff-NMR
die Bewegung des gesamten Wassermoleku¨ls betrachtet wird, wa¨hrend die Deuteronen-
NMR auf die Bewegung von dessen O−D-Bindung sensitiv ist. Um die Diskussion auf
das Wesentliche zu beschra¨nken werden folgende Annahmen und Vereinfachungen1 fu¨r die
lokale Reorientierungsdynamik des Wassermoleku¨ls verwendet:
1. Die Reorientierung findet in einer Tetraederumgebung statt.
2. Die Abweichung des H-O-H-O¨ffnungswinkels αHOH des Wassermoleku¨ls von dem
Tetraederwinkel αOOO = 109,47
◦ spielt keine Rolle. Diese Na¨herung ist fu¨r die
Deuteronen-NMR gut fu¨r Evolutionszeiten tp < 20µs [Gei05] erfu¨llt. In diesem Fall
besteht na¨mlich keine Sensitivita¨t der O−D-Bindungsachsen eines Wassermoleku¨ls
in Eis oder eisartigen Kristallgittern auf Kleinwinkelspru¨nge (s. dazu Abb. 5.5).
3. Der Asymmetrieparameter des 2H-EFG-Tensor wird durch η
2H = 0,0 gena¨hert, da sich
gezeigt hat, dass der Azimuthalanteil der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung keinen
signifkanten Beitrag zu den Korrelationsfunktionen leistet [Gei05,Fuj88,Kir03b].
Unter diesen Annahmen ko¨nnen mit der 2H-NMR vier O−D-Bindungsachsen-Orientierung-
en unterschieden werden und mit der 17O-NMR sechs Wassermoleku¨lorientierungen, vgl.
dazu die Ausfu¨hrungen in den Abschn. 5.1.1 bis 5.1.3.
Nun ist in Abschn. 5.1.2 das Ratcliffe-12-Platz-Modell [Ba11] vorgestellt worden, welches
fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Proben die Abweichung der Vorfaktoren qualitativ
erkla¨ren kann. Im Ratcliffe-12-Platz-Modell wird angenommen, dass von einer beliebigen
Ausgangsorientierung des Wassermoleku¨ls u¨ber eine Rotation um eine seiner beiden O−H-
Achsen vier neue Orientierungen erreichbar sind, vgl. Abb. 5.2. Aus Sicht eines Sauerstoff-
17-Atoms fu¨hrt somit jede Reorientierungsbewegung zu einer A¨nderung der quadrupolaren
Zentrallinienfrequenz ωc, 5
2
. Im Ensemblemittel hat somit jede lokale Bewegung einen Einfluss
auf den Zerfall der Sauerstoff-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen.
1Ein Teil dieser Annahmen und Vereinfachung kommen auch beim dem vereinfachten Bewegungsmodell
in Abschn. 5.1.1 zum Tragen.
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Aus der Sicht eines beliebigen Deuterons ha¨ngt es nun davon ab, um welche der beiden Was-
serstoffbru¨ckenbindungsachsen rotiert wird. Wird um eine Wasserstoffbru¨ckenbindungsachse
rotiert, auf welcher sich das betrachtete Deuteron befindet, so hat dies keine A¨nderung
der quadrupolaren Frequenz ωQ in Sto¨rungsrechnung 1. Ordnung zur Folge. Bei einer
Rotation um die andere mo¨gliche Rotationsachse kommt es zu einem Großwinkelsprung
der O−D-Bindungsachse und somit zu einer A¨nderung der quadrupolaren Frequenz ωQ.
Die Konsequenz davon, dass nicht jede Wassermoleku¨lreorientierung zu einer A¨nderung
der Frequenz ωQ fu¨hrt, ist, dass die Sauerstoff-17-Zentrallinien-Zwei-Korrelationsfunktion
schneller zerfallen muss als die entsprechende Deuteronen-Funktion.
Wa¨hrend nach dem Ratcliffe-Modell nur Rotationen um O−H-Moleku¨lachsen erlaubt sind,
also nur um zwei von vier mo¨glichen Rotationsachsen, ko¨nnen laut [Fuj88] auch die beiden
Verbindungslinien einer Wasserstoffbru¨ckenbindung vom betrachteten Wassermoleku¨l zu
den benachbarten Moleku¨len als zusa¨tzliche Rotationachsen dienen. Die Anzahl an Rotati-
onsachsen ist allerdings auf drei beschra¨nkt, da es unwahrscheinlich ist, dass eine Rotation
um jene Achse stattfindet, aus dessen Richtung der Bjerrum-Defekt kommt [Fuj88]. Somit
sind zwei Kombinationen mo¨glich:
1. Als Rotationsachsen kommen zwei O−H-Moleku¨lachsen in Frage sowie eine Wasser-
stoffbru¨cken-Verbindungslinie.
2. Als Rotationsachsen kommt eine O−H-Moleku¨lachse in Frage sowie zwei Wasserstoff-
bru¨cken-Verbindungslinien.
2
21
1
12
D
D
D
(a) (b)
Abbildung 5.5.: Das Bild zeigt zwei Reorientierungsbewegungen eines Wassermoleku¨ls,
welche durch einen Bjerrum D-Defekt induziert werden. Im Fall (a) vollfu¨hren beide
O−D-Bindungen einen Großwinkelsprung. Im Fall (b) macht die O−D-Bindung Nr.
1 einen Großwinkel- und die Bindung Nr. 2 einen Kleinwinkelsprung. Das Bild ist
entnommen aus [Gei05].
Bei jeder Rotation um eine Wasserstoffbru¨cken-Verbindungslinie fu¨hrt eine betrachtete
O−D-Bindungsachse einen Großwinkelsprung durch, s. Abb. 5.5 und beeinflusst somit
die 2H-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion. Da bei beiden obigen Kombinationen immer der
Fall mo¨glich ist, dass wie oben bereits festgestellt die betrachtet O−D-Moleku¨lachse trotz
131
Diskussion
einer Wassermoleku¨lreorientierung seine Position nicht a¨ndert, ist auch fu¨r die Annahme,
dass drei von vier Rotationsachsen vorliegen, ein schnellerer Abfall der Sauerstoff-17-
Zentrallinien-Zwei-Korrelationsfunktion zu erwarten.
Die zusa¨tzliche Frage, warum nun bei der THF-Clathrat-Hydrat-Probe ein gro¨ßerer relativer
Unterschied zwischen den Deuteronen- und Sauerstoff-Vorfaktoren τ0 herrscht, kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht beantwortet werden.
5.2.2. Nicht-Exponentialita¨t des schnellen lokalen Prozesses
Die Auswertung der Deuteronen-Daten liefert fu¨r das hexagonale Eis einen mittleren Stre-
ckungsparameter von β(f) = 0,85 und fu¨r das THF-Clathrat-Hydrat einen entsprechenden
Wert von β(f) = 0,89. Bei beiden Proben ist das eine geringe Abweichung von einem
exponentiellen Zerfall der Korrelationsfunktion.
Oft ko¨nnen Abweichungen von einem exponentiellen Verlauf auf das Vorhandensein von
dynamischen Heterogenita¨ten zuru¨ckgefu¨hrt werden oder auf eine Nicht-Exponentialita¨t
der mikroskopischen Korrelationsfunktionen an sich. [Sil96]
Die hexagonale Eisprobe
Die vergleichsweise einfache Kristallstruktur des hexagonalen Eises Ih la¨sst erstmal keine
dynamische Heterogenita¨ten erwarten. Eine leichte Nicht-Exponentialita¨t der mikrosko-
pischen Korrelationsfunktion ko¨nnte allerdings eine mo¨gliche Ursache sein. Laut [Gei05]
ko¨nnten auch Anteile durch Kleinwinkelspru¨nge eine Rolle spielen.
Die Sauerstoff-17-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zeigen im Rahmen des Fehlers den
gleichen Grad an Nicht-Exponentialita¨t, vgl. Abb. 5.4. Dies spricht fu¨r eine der beiden
oder sogar fu¨r beide der oben erwa¨hnten Vermutungen.
Die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
Zur Erkla¨rung der leichten Nicht-Exponentialita¨t bei der THF-Clathrat-Hydrat-Probe kann
eine a¨hnliche Argumentation, wie bei dem hexagonalen Eis verwendet werden. Allerdings
gibt es noch andere mo¨gliche Ursachen. Diese sollen nun diskutiert werden.
In [BV01] schlussfolgern M. Bach-Verge´s et al. durch die Analyse von Festko¨rperspektren,
dass es zwei dynamisch unterscheidbare Typen von Wassermoleku¨len gibt, welche bei-
de innerhalb einer tetraedrischen Umgebung reorientieren. Die Sprungraten sind dabei
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unterschiedlich und in einem Temperaturintervall von 203 bis 243 K mit verschiedenen
Modellen bestimmt worden. Je nach Modell unterscheiden sich die Raten bei den hohen
Temperaturen um mindestens eine Gro¨ßenordnung und bei den tieferen Temperaturen
um zwei bis drei Gro¨ßenordnungen. Somit sollten beide lokalen Prozesse mit Hilfe von
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen zu unterscheidbar sein.
In meinen Messungen und in denen von T. Kirschgen et al. [Kir03b] werden keine zwei
Zerfa¨lle, welche auf zwei lokale Prozesse zuru¨ckzufu¨hren sind, beobachtet. T. Kirschgen
et al. kommen zu der Schlussfolgerung, dass es keine dynamisch unterscheidbaren Typen
von Wassermoleku¨len mit unterschiedlichen Raten gibt. Ein Argument ist beispielsweise,
dass nur die zufa¨llige Diffusion von Punktdefekten auf dem Clathratgitter ausschlaggebend
ist und nicht wie in [BV01] behauptet das Vorkommen von strukturell unterschiedlichen
Wassermoleku¨len im Wirtsgitter. Ein weiteres Argument ist laut [Kir03b], dass der Tem-
peraturverlauf der langsameren Rate in [BV01] gut mit dem entsprechenden Verlauf im
hexagonalen Eis u¨bereinstimmt.
Die unterschiedlichen Schlussfolgerungen sind nach dem heutigen Wissenstand noch nicht
vollsta¨ndig aufgekla¨rt [BV04,Kir04].
Gegebenenfalls ko¨nnte die Tatsache eine Rolle spielen, dass in Typ-II Clathrat-Hydraten
verschiedene Winkel zwischen den Sauerstoffatome von benachbarten Wassermoleku¨len vor-
liegen [McM90], was auf eine geringe Sprungwinkelverteilung schließen la¨sst. Es sei hier an-
gemerkt, dass es Clathrat-Systeme gibt, in denen eine viel deutlichere Nicht-Exponentialita¨t
zu beobachten ist. An dem Semiclathrat Tetrabutyl-Ammonium-Bromid (TBAB)·26D2O
sind mit der 2H-NMR Korrelationsfunktionen gemessen worden mit einem Streckungs-
parameter von β(f) = 0,33± 0,02. [Sch09b] Eine breite Verteilung der Sprungwinkel um
den tetraedrischen Winkel αOOO sowie große ra¨umlich variierende dipolare Felder, welche
durch Brom- und Stickstoff-Ionen induziert sind, werden in [Sch09b] fu¨r die hohe Nicht-
Exponentialita¨t verantwortlich gemacht. Diese Umsta¨nde liegen beim THF-Clathrat-Hydrat
jedoch nicht vor.
Werden nun die Sauerstoff-17-Streckungsparameter betrachtet, so zeigt sich, dass der
Verlauf fu¨r die ho¨heren Temperaturen im Wesentlichen mit dem der Deuteronen-Daten
u¨bereinstimmt, s. Abb. 5.4. Lediglich bei den tieferen Temperaturen liegt eine sta¨rkere
Abweichung vor. Auf diesen Aspekt wird jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter ein-
gegangen. Stattdessen soll hier sta¨rker auf mo¨gliche Hinweise fu¨r das Vorliegen von dynami-
schen Heterogentita¨ten eingegangen werden. Bei einem Clathrat-Hydrat sind diese aufgrund
der oben erwa¨hnten unterschiedlichen Schlussfolgerungen in [BV01] und [Kir03b] nicht
vollsta¨ndig auszuschließen. An der Hauptprobe sind von mir eine Sauerstoff-Vier-Zeiten-
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Korrelationsfunktion G4(tm3) sowie eine F4(tm2)-Funktion gemessen worden, s. Abschn.
4.1.6. Mit einer Filterzeit tm1 ≈ τ (f)c wird nahezu eine Verdoppelung der Korrelationszeit τ (f)c
sowie ein deutlicher Anstieg des Streckungsparameters β(f) beobachtet. Solch ein Verhalten
ist ein Indiz fu¨r dynamische Heterogenita¨ten. Die F4(tm2)-Funktion liefert aufgrund der
Datenqualita¨t keine Indizien bezu¨glich eines dynamischen Austauschs zwischen schnellen
und langsamen Wassermoleku¨len.
Gegen das Vorliegen von dynamischen Heterogenita¨ten sprechen allerdings die Vormes-
sungen im Abschn. 4.1.5 fu¨r das zweidimensionale 2H-Austauschspektrum an der 2. THF-
Clathrat-Hydrat-Probe. Ein Vergleich der T1, T2, τ
(f)
c und τ
(s)
c mitsamt der zugeho¨rigen
Streckungsparameter einer vollsta¨ndig ausrelaxierten Magnetisierung mit jenen Werten,
welche mit etwa 63 % der Magnetisierung erhalten worden sind, zeigt eine U¨bereinstimmung
im Rahmen des Messfehlers. Eine Abha¨ngigkeit vom Magnetisierungsanteil wa¨re ein Indiz
fu¨r das Vorliegen von dynamischen Heterogenita¨ten.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass auf Grundlage von meinen Messdaten
und denen von Dritten keine eindeutige Aussagen bezu¨glich der Nicht-Exponentialita¨t des
schnellen Prozesses mo¨glich sind. Es gibt lediglich Indizien fu¨r zwei Prozesse nach [BV01]
eine Negierung dieser Behauptung auf der Grundlage meiner und der Daten von T. Kirschgen
et al. [Kir03b] sowie Indizien fu¨r und gegen das Vorliegen von dynamischen Heterogenita¨ten
auf der Grundlagen meiner Messungen.
Probenu¨bergreifende Beobachtungen und Ursachen
Abschließend muss noch angemerkt werden, dass trotz der weitestgehenden U¨bereinstimmung
der 17O- und 2H-Streckungsparameter des schnellen Prozesses (im Rahmen des Fehlers) fu¨r
jede Probe, die 17O-Streckungsparameter nahezu durchgehend unter jenen der 2H-Daten
liegen.
Eine mo¨gliche Ursache ko¨nnte die selektive Anregung von Signalanteilen sein, welche dem
Sauerstoff-Spektrum in Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung zuzuordnen ist. Im Abschn.
A.2.3 des Anhangs wird gezeigt, dass diese Satellitenanteile ho¨chstens einen Anteil von 14%
am gesamten angeregten Signal ausmachen. Nichtsdestotrotz ist nicht auszuschließen, dass
dieser Anteil zu einer signifikanten Nicht-Exponentialita¨t fu¨hren kann. Es wird zwar der
gleiche dynamische Prozess wie mit der rein quadrupolar gesto¨rten Zentrallinie detektiert,
allerdings kann durch das breitere Frequenzfenster eine Evolutionszeitabha¨ngigkeit tp der
Korrelationszeiten eine Rolle spielen.
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Als weiterer Punkt kann auch der Einfluss der heteronuklearen Dipolwechselwirkung
zwischen den Protonen und dem Sauerstoffatom des Wassermoleku¨ls genannt werden. Auch
hier ist ein Einfluss der Evolutionszeitabha¨ngigkeit von der dipolaren spektralen Breite σij ,
vgl. dazu Abschn. 5.3.2, nicht auszuschließen.
5.2.3. Der langsame Prozess
Eine U¨bersicht u¨ber die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten τ
(s)
c des langsamen
Prozesses ist in Abb. 5.6 zu finden. Der Verlauf der Sauerstoff-17-Daten zeigt bei beiden
Probensystemen keine signifikanten Abweichungen zu den Korrelationszeiten τ
(s)
c der
Deuteronen-Messungen.
Wa¨hrend fu¨r die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe keine numerische Anpassung nach dem
Arrhenius-Gesetz an die Sauerstoff-Daten sinnvoll ist, so ergibt eine solche Anpassung an die
Deuteronen-Daten die in Tab. 5.3 angegebenen Werte (E ′a|τ ′0). Bei der hexagonalen Eisprobe
ist in dem von mir gewa¨hlten Temperaturbereich weder eine numerische Anpassung an die
Deuteronen- noch an die Sauerstoff-Daten sinnvoll. Deuteronen-Literaturwerte (E ′Lita |τ ′0)
sind fu¨r beide Probensysteme in Tab. 5.3 zu finden.
E ′a[eV] τ
′
0
THF-Clathrat-Hydrat 17O - -
2H 0,16± 0,04 10−5,6±0,6 s
2H [Kir03b] 0,128± 0,007 10−4,7±0,2 s
Hexagonales Eis 17O - -
2H - -
2H [Gei05] 0,52 15 fs
Tabelle 5.3.: U¨berblick u¨ber die mittleren Aktivierungsenergien und Vorfaktoren, wel-
che die Temperaturabha¨ngigkeit der Korrelationszeiten des langsamen Prozesses von
der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe und der hexagonalen Eisprobe Ih wiedergeben.
Zusa¨tzlich sind Literaturdaten fu¨r beide Probensysteme angegeben.
Fu¨r den langsamen Prozess wird beim hexagonalen Eis die Hypothese aufgestellt, dass ein
Protonentransfer fu¨r diesen verantwortlich ist, welcher auf einer Zwischenraum-Diffusion von
intakten Wassermoleku¨len basiert. [Gei05] Es handelt sich also um einen nicht-lokalen lang-
reichweitigen Prozess. Beim THF-Clathrat-Hydrat wird argumentiert, dass der langreich-
weitige und nicht-lokale Prozess eine Kombination aus translativen Deuteronen-Spru¨ngen
135
Diskussion
zwischen benachbarten Sauerstoffatomen ist, welche durch diffundierende ionische Defekte
und gegebenenfalls durch Reorientierungen des Wassermoleku¨ls begleitet werden [Kir03b].
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Abbildung 5.6.: Verlauf der Korrelationszeiten τ
(s)
c des langsamen Prozesses fu¨r die
hexagonale Eis- und die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Die Zeitkonstanten wer-
den durch die Verwendung von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen mit der 17O- und
2H-NMR erhalten. Beim Clathrat-Hydrat werden cos-cos-(blaue Dreiecke ) und sin-sin-
Messungen(diamantfo¨rmige Symbole) gezeigt. Beim hexagonalen Eis liegen ausschließlich
cos-cos-Daten(gru¨ne Dreiecke) vor. Offene Symbole mit Kreuzen sind Literaturdaten.
Die Daten einer hexagonale Eisprobe stammen aus [Gei05] und jene einer THF-Clathrat-
Hydrat-Probe aus [Kir03b]. Die Wahl der Evolutionszeit ist laut [Kir03b] nicht relevant
(n. rel.), da die Korrelationszeiten kaum von der Evolutionszeit abha¨ngen. In [Gei05] ist
dies auch der Fall, allerdings ist fu¨r diese Daten die Evolutionszeit angegeben. Alle ange-
gebenen Evolutionszeiten sind pulsla¨ngenkorrigierte Angaben. Die Gerade kennzeichnet
die numerischen Anpassung nach dem Arrhenius-Gesetz an meine Deuteronen-Daten
vom hexagonalen Eis. Eine U¨bersicht u¨ber die Aktivierungsenergien E ′a und Vorfaktoren
τ ′0 ist in Tab. 5.3 zu finden.
5.2.4. Zusammenfassung
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es mit den 17O-Zentrallinien-Zwei-Zeiten--
Korrelationsfunktionen sehr gut mo¨glich ist entsprechende Korrelationszeiten von ultralang-
samen Bewegungsprozessen zu erhalten. Bezogen auf die beiden untersuchten Probensyste-
me, ist insbesondere der schnelle Prozess sehr gut auflo¨sbar. Die Aktivierungsenergien aus
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den 2H- und 17O-Daten stimmen im Rahmen des Fehlers gut u¨berein. Die Unterschiede
zwischen den 2H- und 17O-Vorfaktoren τ0 lassen sich sehr gut durch die unterschiedlichen
Betrachtungsweisen auf die Wassermoleku¨lbewegung erkla¨ren. Wa¨hrend die 2H-NMR die
Bewegung der O−D-Achse detektiert, erlaubt die 17O-NMR die Detektion des gesamten
Wassermoleku¨ls. Die Ursachen fu¨r die Nicht-Exponentialita¨t des schnellen Prozesses konn-
ten im Rahmen dieser Arbeit nicht zufriedenstellend gekla¨rt werden. Auch der langsame
Prozess scheint mit der 17O-NMR detektierbar zu sein. Allerdings bedu¨rfen die letzten
beiden Punkte bei zuku¨nftigen Projekten einer genaueren Untersuchung.
5.3. Die Sprunggeometrie des lokalen Prozesses
Die Messung von evolutionszeitabha¨ngigen Endzustandskorrelationen sowie von zweidimen-
sionalen Austauschspektren erlaubt es die Dynamik eines Probensystems in Hinblick auf
seine Geometrie zu untersuchen. Die in den Abschn. 4.1.4, 4.1.5 und 4.2.4 vorgestellten
Ergebnisse werden nun mit den Simulationsergebnissen auf der Grundlage des einfachen
Bewegungsmodells fu¨r den lokalen Prozess aus Abschn. 5.1.1 verglichen. Durch diesen
Vergleich kann die Anwendbarkeit der beiden Methoden fu¨r stark quadrupolar gesto¨rte
Kerne mit Zentrallinienanregung und -detektion gepru¨ft werden.
Bei dem Vergleich der berechneten mit den experimentellen Ergebnissen muss die he-
teronukleare Dipolwechselwirkung zwischen dem Sauerstoff-17-Atom im Wassermoleku¨l
und den kovalent und wasserstoffbru¨ckengebundenen Protonen mit beru¨cksichtigt wer-
den. Sie ist nach der quadrupolaren Wechselwirkung die zweitsta¨rkste Wechselwirkung
und wird deshalb im ersten Teilabschnitt behandelt. Der anisotrope Anteil der chemi-
sche Verschiebung spielt fu¨r die hier betrachteten Fa¨lle eine vernachla¨ssigbare Rolle. Im
Allgemeinen ist sie allerdings zu beru¨cksichtigen [Bau69,Che89]. Im zweiten und dritten
Teilabschnitt erfolgt der Vergleich der experimentellen und simulierten Ergebnisse fu¨r die
17O-Endzustandskorrelationen am THF-Clathrat-Hydrat und der hexagonalen Eisprobe
sowie fu¨r das zweidimensionale 17O-Austauschspektrum am THF-Clathrat-Hydrat.
5.3.1. Beru¨cksichtigung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung
Fu¨r die heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen den Sauerstoff-17- und Wasserstoff-
Atomen wird eine Gauß-Verteilung
gij(ωD) =
1
σij
√
2pi
exp
(
− ω
2
D
2σ2ij
)
(5.1)
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mit ωD als zugeho¨rige Dipolfrequenz und σij als Standardabweichung mit i,j ∈ {H,D}
angenommen. Da die Wassermoleku¨le des Kristallgitters sowohl in der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe als auch im hexagonalen Eis aus den Isotopomeren D2O, DHO und
H2O bestehen, mu¨ssen drei Standardabweichungen abgescha¨tzt werden. Bevor nun na¨her
auf die Abscha¨tzung eingegangen wird, soll zuerst die Frage gekla¨rt werden, warum eine
Na¨herung durch eine Gaußfunktion legitim ist.
Bei der heteronuklearen Dipolwechselwirkung fu¨hrt eine beliebige Orientierung mit der
Frequenz ω′D im Frequenzraum zu zwei Linien gleicher Amplitude mit den Positionen
−ω′D und +ω′D. [SR94, Kap. 2.5] Dadurch, dass pro H2O-Moleku¨l zwei kovalent gebundene
Protonen vorliegen, ergibt sich ein symmetrisches Spektrum mit vier Linien. In [Sto12] ist
gezeigt worden, dass bereits fu¨r eine Koordinationszahl von 4 die Annahme einer gaußschen
Verteilungsfunktion legitim ist. Im Falle der beiden kovalent gebundenen Protonen kann
unter Beru¨cksichtigung der Symmetrie des Spektrums von einer effektiven Koordinationszahl
von 4 ausgegangen werden. Somit ist die Annahme einer Gauß’schen Verteilungsfunktion
gerechtfertigt.
Die Standardabweichungen σij ko¨nnen mit der van Vleck Formel [Abr61, Kap. 4] u¨ber die
partiellen 2. Momente M2,ij = σ
2
ij abgescha¨tzt werden. Dabei befindet sich das Sauerstoffa-
tom eines betrachteten Wassermoleku¨ls im Zentrum einer Tetraederumgebung, s. Abb. 5.1,
und im Ursprung des zur Berechnung der 2. Momente verwendeten Koordinatensystems.
Die gro¨ßten Beitra¨ge kommen von den beiden kovalent gebundenen (Bindungsla¨nge rO-H)
sowie von den beiden wasserstoffbru¨ckengebundenen Wasserstoffisotopen (Bindungsla¨nge
rO···H). Mit dem gyromagnetischen Verha¨ltnis γk des Spins Sk berechnet sich das zweite
Moments M2,ij via der Vorschrift:
M2,ij(r) =
4
15
(µ0
4pi
)2
γ2O~2
[
γ2i Si(Si + 1)
r6
+
γ2jSj(Sj + 1)
r6
]
. (5.2)
Zur Berechnung der 2. Momente werden nun fu¨r beide Proben die beiden Bindungsla¨ngen
rO-H und rO···H beno¨tigt. Fu¨r die THF-Clathrat-Hydrat-Probe werden die Mittelwerte
u¨bernommen, welche sich aus Neutronenbeugungsexperimenten an dem Typ-II Clathrat-
Hydrat 3 5Xe · 8 CCl4 · 136D2O bei 100 K ergaben [McM90]2, u¨bernommen. Fu¨r das hexa-
gonale Eis ergeben sich nahezu identische mittlere La¨ngen. Die Werte sind in Tab. 5.4
zusammengefasst.
2Der Isotopeneffekt des Wasserstoffisotops ist vernachla¨ssigbar in diesem Kontext, da die La¨nge einer
O-D-Bindung nur um etwa 0,5% ku¨rzer ist als jene einer O-H-Bindung, s. [Zei12].
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Da die Bindungsla¨ngen mit dem Faktor r−6 in das 2. Moment eingehen, la¨sst sich u¨ber das
Verha¨ltnis (rO-H/rO···H)6 ≈ 0,03 feststellen, dass bereits die wasserstoffbru¨ckengebundenen
Wasserstoffisotope einen vergleichsweise geringen Beitrag zum 2. Moment M2,ij liefern.
Werden alle mo¨glichen Kombinationen der Deuteronen und Protonen innerhalb der 1.
Koordinationsschale (s. Abb. 5.1 fu¨r die Definition der 1. Koordinationsschale) in Betracht
gezogen, so ergibt sich bei der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fu¨r das 2. Moment
M2(rO···H) =
∑
i,j wi,jM2,ij(rO···H) der wasserstoffbru¨ckengebundenen Wasserstoffisotope
der Wert M2(rO···H) = 2pi×1,5 kHz. Fu¨r das hexagonale Eis folgt entsprechend M2(rO···H) =
2pi × 1,1 kHz. Das 2. Moment ist fu¨r das hexagonale Eis geringer, da der relative Anteil
an Protonen mit einem Wert von etwa 33% im Vergleich zu jenem von etwa 42% bei
der Clathrat-Hydrat-Hauptprobe kleiner ist. Der Beitrag M2(rO···H) ist allerdings bei
beiden Systemen im Vergleich zu den Momenten M2,ij(rO-H) der kovalent gebundenen
Wasserstoffisotope klein.
Das gesamte 2. Moment, welches bei der hier geta¨tigten Annahme einer gaußfo¨rmigen
Verteilung der Varianz σ2ij entspricht, setzt sich nun fu¨r jedes Isotopomer additiv aus den
beiden Beitra¨gen M2,ij(rO-H) und M2(rO···H) der 1. Koordinationsschale zusammen:
σ2ij = M2,ij(rO-H) +M2(rO···H). (5.3)
Fu¨r alle drei Isotopomere ergeben sich die Gewichtungsfaktoren wij aus der Probenzusam-
mensetzung (s. die Abschn. 3.3 und 3.4.2) welche fu¨r beide Proben in Tab. 5.4 zusammen
mit den zugeho¨rigen Standardabweichungen aufgelistet sind. Erwartungsgema¨ß ist die Stan-
dardabweichung σHH/(2pi) fu¨r das H2O-Isotopomer am ho¨chsten. Die Kopplung zu einem
Proton und einem Deuteron ist zwar deutlich niedriger, aber nach wie vor betra¨chtlich.
Wird das Deuteron nicht beachtet, d.h. liegt ein OH–-Ion vor, reduziert sich die Standard-
abweichung nur geringfu¨gig. Bei dem THF-Clathrat-Hydrat ergibt sich beispielsweise ein
Wert von σOH−/(2pi) = 7,8 kHz. Der zum D2O-Moleku¨l zugeho¨rige Wert ist am kleinsten,
aber ebenfalls nicht vernachla¨ssigbar.
Als letzter Punkt sei kurz erwa¨hnt, dass die homonukleare Dipolwechselwirkung zwi-
schen zwei Sauerstoffatomen definitiv vernachla¨ssigbar ist. Die van Vleck Formel fu¨r das
entsprechende 2. Moment dieser Wechselwirkung lautet [Abr61, Kap. 4]:
Mhom2 =
3
5
(µ0
4pi
)2
γ4I~2
I(I + 1)
r6
. (5.4)
Die entsprechende Standardabweichung berechnet sich nach der Gleichung
σOO =
√
4wOMhom2 , (5.5)
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THF-Clathrat-Hydrat Hexagonales Eis
rO-H [ A˚] 0,99 [McM90] 0,99 [Pet99]
rO···H [ A˚] 1,78 [McM90] 1,77 [Pet99,Cha16]
rOO [ A˚] 2,77 2,76
wDD 0,17 0,44
wDH 0,49 0,44
wHH 0,34 0,12
wO 0,25 0,14
σDD/(2pi)[ kHz] 3,1 2,9
σDH/(2pi)[ kHz] 8,0 7,8
σHH/(2pi)[ kHz] 10,9 10,7
σOO/(2pi)[ kHz] 0,2 0,2
Tabelle 5.4.: Gewichtungsfaktoren wij mit i,j ∈ {H,D} und wO sowie die mittlere
Bindungsla¨ngen rO-H, rO···H und rOO zur Bestimmung der Standardabweichungen σij
und σOO fu¨r die THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe sowie fu¨r die hexagonale Eisprobe.
wobei der Faktor 4 daher ru¨hrt, dass ein Sauerstoffatom tetraedrisch von 4 Sauerstoffatomen
mit dem mittleren Abstand rOO umgeben ist. Der Faktor wO beru¨cksichtigt den relativen
Anteil der Sauerstoffisotope, welche mit 17O angereichert sind und dementsprechend einen
nicht verschwindenden Kernspin haben. Mit den entsprechenden Werten wO und rOO
aus Tab. 5.4 ergibt sich fu¨r die THF-Clathrat-Hauptprobe eine Standardabweichung von
σOO/(2pi) = 239 Hz und fu¨r die hexagonale Eisprobe der Wert σOO/(2pi) = 181 Hz.
5.3.2. Evolutionszeitabha¨ngige Endzustandskorrelationen
Vergleich mit der Random-Walk-Simulation
Auf der Basis des 6-Platz-Modells aus Abschn. 5.1 werden die durch Random-Walk-
Simulationen erhaltenen Endzustandskorrelationen Zcossim(tp) und Z
sin
sim(tp) in der Abb. 5.7
mit den experimentell erhaltenen Daten fu¨r die THF-Clathrat-Hydrat- und hexagonale
Eisprobe verglichen. Dabei ist bei der Simulation zwischen der Mischzeit tm und der
mittleren Lebenszeit tlife der Zusammenhang tm = 100tlife eingestellt worden. Die Quadru-
polkopplungskonstante hat den Wert CQ = 6,66 MHz und der Asymmetrieparameter den
entsprechenden Wert η = 0,935 laut der Quelle [Spi69]. Na¨heres zum Algorithmus ist dem
Abschn. A.2.5 des Anhangs zu entnehmen. Wird nun ausschließlich von der Quadrupol-
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wechselwirkung 2. Ordnung als Sonde zur Detektion des lokalen Reorientierungsprozess
ausgegangen, so stimmen die berechneten und experimentellen Daten nicht u¨berein.
Aus den berechneten Daten kann allerdings bereits eine wichtige Information gewonnen
werden. Da im Grenzfall tp →∞ die inverse Korrelationsfunktion der Anzahl der magnetisch
ina¨quivalenten Positionen entspricht, la¨sst sich aus dem Plateuwert diese Anzahl bestimmen3.
Der Verlauf ist fu¨r hohe effektive Evolutionszeiten tpξ in der Abb. A.4 des Abschn. A.2.6
zu finden. Fu¨r diesen Grenzfall oszillieren die beiden simulierten Funktionen Zcossim(tp) und
Zsinsim(tp) um den Wert 1/6. Somit ergeben sich sechs magnetisch ina¨quivalente Positionen.
Diese Tatsache ist durch die Ausfu¨hrungen am Ende des Abschn. 5.1 auch zu erwarten
gewesen.
Um die Diskrepanz zwischen den experimentellen und simulierten Kurven erkla¨ren und
minimieren zu ko¨nnen, wird nun die heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen dem
zentralen Sauerstoffatom sowie den Wasserstoffisotopen der 1. Koordinationsschale (s.
dazu Abb. 5.1) in einer tetraedrischen Umgebung fu¨r die drei in den beiden Proben
vorkommenden Isotopomere D2O, DHO und H2O mit in Betracht gezogen. Wa¨hrend also
bisher fu¨r die Simulation nur die entsprechende Zentrallinien-Pra¨zessionsfrequenz ωc,I der
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung in Betracht gezogen wurde, soll nun die internen
Wechselwirkung durch eine zusammengesetzte Pra¨zessionsfrequenz ωcom,I = ωc,I + ωD
beschrieben werden. ωD ist dabei die Pra¨zessionsfrequenz, welcher der heteronuklearen
Dipolwechselwirkung zuzuordnen ist. Durch die Hinzunahme dieser Wechselwirkung a¨ndert
sich auch die Berechnung der Endzustandskorrelationen.
Wird nur eine der beiden Wechselwirkungen beru¨cksichtigt, so lassen sich die Endzustands-
korrelationen durch die Vorschriften
Zcosµ (tp) =
〈ccµ〉∞
〈ccµ〉0 (5.6)
und
Zsinµ (tp) =
〈ssµ〉∞
〈ssµ〉0 (5.7)
berechnen mit den Abku¨rzungen 〈ccµ〉0 fu¨r die cos-cos-Anfangskorrelation sowie 〈ccµ〉∞
fu¨r die cos-cos-Endzustandskorrelation. Die Abku¨rzungen sind analog fu¨r die sin-sin-Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen. Der Index µ ∈ {Q,D} kennzeichnet dabei, ob es sich um
eine dipolare (D) oder quadrupolare (Q) Korrelationsfunktion handelt.
3Dafu¨r muss allerdings der Populationsanteil fu¨r jede Position gleich groß sein. Diese Bedingung ist bei
den Random-Walk-Simulationen gegeben.
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Abbildung 5.7.: Experimentell (Symbole) und durch Simulationen (Linien) erhaltene End-
zustandskorrelationen Zcos(tp) (Bild (a)) und Z
sin(tp) (Bild (c)) in Abha¨ngigkeit von der
Evolutionszeit tp. Die schwarzen gestrichelten Linien basieren auf dem 6-Platz-Modell fu¨r
den lokalen Reorientierungsprozess mit der Quadrupolwechselwirkung als interne Wech-
selwirkung. Die zusa¨tzliche Beru¨cksichtigung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung
fu¨hrt zu den roten durchgezogenen Linien. Die offenen und halboffenen Symbole geho¨ren
zu Messungen der vollen Korrelationsfunktionen. Die gefu¨llten Symbole geho¨ren sind
mit einer Zeitsparmethode aufgenommen. Na¨heres dazu steht in den Abschn. 4.1.4 und
4.2.4. Die roten Symbole sind 17O-Messdaten an der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
bei einer Temperatur von 156 K wa¨hrend die blauen Symbole Messdaten an der 3.
THF-Clathrat-Hydrat-Probe bei einer Temperatur von 181 K sind. Die gru¨nen Symbole
geho¨ren zur hexagonalen Eisprobe bei einer Temperatur von 187 K. Na¨heres zu den
experimentellen Parametern ist dem Text zu entnehmen. In Bild (b) sind die relativen
Beitra¨ge der H2O-, HDO-, and D2O-Isotopomere bei der Clathrat-Hauptprobe zu der
Summe Zcostotal = Z
cos
DD +Z
cos
HD +Z
cos
HH zu sehen. Aus U¨bersichtsgru¨nden sind die Fehlerbalken
nur fu¨r die Z-Werte der 3. THF-Clathrat-Hydrat-Probe angegeben. Die Fehlerbalken
fu¨r die anderen Z’s sind bereits in den Abb. 4.14 und 4.31 zu sehen.
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Bei der zusammengesetzten Pra¨zessionsfrequenz ωcom,I = ωc,I +ωD folgt hingegen nach den
mathematischen Ausfu¨hrungen in den Abschn. 2.7.1 und 2.7.2 mit der Na¨herung, dass die
dipolaren und quadrupolaren Korrelationsfunktionen faktorisieren, fu¨r die Endzustandskor-
relationen:
ZcosQ,D(tp) =
〈ccQ〉∞〈ccD〉∞ + 〈ssQ〉∞〈ssD〉∞
〈ccQ〉0〈ccD〉0 + 〈ssQ〉0〈ssD〉0
(5.8)
und
ZsinQ,D(tp) =
〈ssQ〉∞〈ccD〉∞ + 〈ccQ〉∞〈ssD〉∞
〈ssQ〉0〈ccD〉0 + 〈ccQ〉0〈ssD〉0
. (5.9)
Fu¨r die Anpassung der Simulation an die experimentellen Daten wird der einfache Spezialfall
betrachtet, dass die heteronukleare Dipolwechselwirkung fu¨r jedes Isotopomer gaußfo¨rmig
verteilt ist. Mit der Gaußfunktion uij(tp) = exp(−σ2ijt2p) fu¨r i,j ∈ {H,D} vereinfachen sich
die beiden obigen Gl. wie in [Ber05] zu:
Zcosij (tp) =
2uij(tp) 〈ccQ〉∞
[1 + uij(tp)]〈ccQ〉0 + [1− uij(tp)]〈ssQ〉0
(5.10)
und
Zsinij (tp) =
2uij(tp) 〈ssQ〉∞
[1 + uij(tp)]〈ssQ〉0 + [1− uij(tp)]〈ccQ〉0
. (5.11)
Als Konsistenzcheck ergibt der Grenzfall σij → 0, welcher dem Fall einer verschwindenden
Dipolwechselwirkung entspricht, die Endzustandskorrelationen der Gln. (5.6) und (5.7) fu¨r
µ = Q. D.h. mit anderen Worten, dass das Ergebnis in beiden Fa¨llen dem Quotienten aus
Endzustands- und Anfangskorrelation entspricht, falls ausschließlich die Quadrupolwechsel-
wirkung 2. Ordnung betrachtet wird.
Werden fu¨r die cos-cos-Korrelationsfunktionen 〈ccµ〉0 und 〈ccµ〉∞ sowie fu¨r die analog
definierten sin-sin-Funktionen, die entsprechenden Funktionen verwendet, welche aus der
Random-Walk-Simulation auf der Basis des 6-Platz-Modells stammen, so lassen sich mit
den obigen Gln. (5.10) und (5.11) fu¨r die drei Isotopomere in der THF-Clathrat-Hauptprobe
die Beitra¨ge ZcosDD(tp), Z
cos
DH(tp) und Z
cos
HH(tp) berechnen. Die Beitra¨ge werden dabei noch
zusa¨tzlich mit den Gewichtungsfaktoren wij aus Tab. 5.4 gewichtet. Diese drei Beitra¨ge
sind separat in Abb. 5.7(b) gegen die Evolutionszeit aufgetragen. Die gesamte cos-cos-
Endzustandskorrelation Zcostotal = Z
cos
DD + Z
cos
DH + Z
cos
HH ist in Abb. 5.7(a) zu sehen. Die nach
dem gleichen Schema bestimmte sin-sin-Endzustandskorrelation Zsintotal ist in Abb. 5.7(c)
aufgetragen. Die fu¨r die numerische Anpassung verwendeten Standardabweichungen σij
sind in Tab. 5.5 zusammen mit den berechneten Abweichungen aus Tab. 5.4 aufgelistet.
Eine entsprechende Anpassung wird nur an die Daten der THF-Clathrat-Probe vorgenom-
men. Fu¨r die Endzustandskorrelationen der hexagonalen Eis-Probe wird keine explizite
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Anpassung durchgefu¨hrt, da sich der grundlegende Verlauf nicht nennenswert von dem des
Clathrats unterscheidet.
σij/(2pi)[kHz] mit ij = DD DH HH
Theoretische Abscha¨tzung 3,1 8,0 10,9
Experiment (Z) 0,9 6,7 10,0
Experiment (2D) 0,9 6,7 10,7
Tabelle 5.5.: Dipolare Standardabweichungen der drei Isotopomere auf dem Kristall-
gitter der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Angegeben sind die auf der Grundlage
der Gln. (5.2) und (5.3) berechneten Werte sowie jene Werte, welche sich durch eine
numerische Anpassung der simulierten Endzustandskorrelationen bzw. des simulierten
zweidimensionalen Austauschspektrums an die experimentellen Daten ergeben.
Zuna¨chst einmal kann festgehalten werden, dass die Beru¨cksichtigung der heteronuklearen
Dipolwechselwirkung bei den simulierten Kurven dazu fu¨hrt, dass diese den Verlauf der
experimentellen Daten sehr gut wiedergeben. Die durch die Anpassung bestimmten Stan-
dardabweichungen liegen in der Na¨he der berechneten Werte. Die geringen Abweichungen
fu¨r das H2O-Isotopomer und DHO-Isotopomer sind gegebenenfalls auf temperaturabha¨ngige
Linienverschma¨lerungseffekte der Dipolwechselwirkung zuru¨ckzufu¨hren, vgl. Abb. 5.9 und
die entsprechenden Erla¨uterungen weiter unten.
Bei der Standardabweichung σDD fu¨r das D2O-Isotopomer liegt eine hohe Diskrepanz
zwischen dem experimentellen und dem berechneten Wert vor. Da die Orientierung der
O-H-Bindung oder O-D-Bindung , welche die heteronukleare Dipolwechselwirkung inner-
halb des Wassermoleku¨ls dominiert, offensichtlich mit der Orientierung des 17O-EFGs
korreliert sein muss, kann nicht ausgeschlossen werden, dass durch die Faktorisierung der
dipolaren und quadrupolaren Korrelationsfunktionen der tatsa¨chliche Verlauf der Endzu-
standskorrelationen nicht vollsta¨ndig wiedergegeben werden kann. Die in Abb. 5.8 gezeigte
Korrelation zwischen der reduzierten heteronuklearen Dipolwechselwirkung ωD,red und der
reduzierten Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung ωc,I/ξI fu¨r ein Wassermoleku¨l besta¨tigt
dies. Scheinbar kommt dieser Effekt bei den Standardabweichungen der anderen beiden
Isotopomere nicht so stark zum Tragen.
Ein weiterer Punkt ist , dass die Annahme einer Gaußverteilung fu¨r die dipolaren Wechsel-
wirkung im Frequenzraum lediglich eine Na¨herung ist. Die tatsa¨chliche Verteilungsfunktion
kann selbstversta¨ndlich von einer Gaußverteilung abweichen.
Im Großen und Ganzen kann bis hierhin festgehalten werden, dass
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1. Die Hinzunahme der heteronuklearen Dipolwechselwirkung die Tatsache besta¨tigt,
dass das Sauerstoffatom eine signifikante heteronukleare Verbreiterung durch kovalent
gebundene Protonen erfa¨hrt.
2. Das 6-Platz-Modell sehr gut geeignet ist um den Verlauf der Endzustandskorrelationen
zu beschreiben.
Neben der Mo¨glichkeit die heteronukleare Dipolwechselwirkung mathematisch zu beru¨ck-
sichtigen, kann der in der Regel zu bevorzugende experimentelle Weg gewa¨hlt werden, diese
mit Hilfe der Protonenentkopplung zu minimieren. Auf die Ergebnisse von entsprechenden
Vormessungen wird nun im na¨chsten Abschnitt eingegangen.
Abbildung 5.8.: Korrelation zwischen der reduzierten heteronuklearen Dipolwechsel-
wirkung ωD,red und der reduzierten Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung ωc,I/ξI fu¨r
ein Wassermoleku¨l. Die Frequenz ω′D,red, welche durch die dipolare Wechselwirkung
zwischen dem Sauerstoffatom und den kovalent gebundenen Atomen erzeugt wird,
wird fu¨r jede der beiden O−H-Bindungsachsen eines Wassermoleku¨ls nach der Vor-
schrift ω′D,red = 1/2[3 cos
2(θO−H) − 1] berechnet. θO−H ist der Winkel, welche eine
O−H-Bindungsachse mit einem a¨ußeren Magnetfeld einschließt. Die U¨berlagerung der
Frequenzen ω′D,red fu¨r beide O−H-Bindungsachsen ergibt dabei ωD,red.
Vergleich mit protonen-entkoppelten Messungen
Der erhebliche Einfluss der Protonen auf die Kopplungssta¨rke der heteronuklearen Di-
polwechselwirkung kann experimentell durch die Anwendung von dipolarer Protonen-
Entkopplung minimiert werden. Diese Methode wird z.B. erfolgreich in der 13C-NMR
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angewendet [SR94]. Dabei wird ein Radiofrequenzfeld bzw. B1-Feld senkrecht zum Haupt-
feld B0 in den Protonenkanal eingestrahlt. Die einfachste Entkopplungssequenz besteht aus
einer Pulseinstrahlung mit konstanter Phase ϕ auf den Protonenkanal. Das dadurch entste-
hende rotierende Koordinatensystem mit einer Rotationsfrequenz von ωRF(
1H) = γ1HB1
mittelt die heteronukleare Dipolwechselwirkung mit den Protonen aus. Dazu muss eine
hinreichend hohe Rotationsfrequenz ωRF(
1H) im Vergleich zur dipolaren Frequenz ωD
gewa¨hlt werden. Diese kann experimentell bestimmt werden. Fu¨r eine genauere Einfu¨hrung
in die Thematik sei auf die ga¨ngige Literatur, wie z.B. [SR94,Due04,Abr61] verwiesen.
Entsprechende Vormessungen sind durch den Arbeitskreis von Prof. Dr. Gerd Buntkowsky
an der TU Darmstadt ermo¨glicht worden. Mit einer entsprechenden Messapparatur wurden
bei einer Temperatur von 181 K an der 3. THF-Clathrat-Hydrat-Probe diese Messungen
durchgefu¨hrt. Die 3. Probe ist ein Gemisch aus mit 17O angereichertem Wasser sowie
mit nahezu vollsta¨ndig deuteriertem THF-d8, s. Tab. 3.1 in Abschn. 3.4.2 fu¨r die genaue
Zusammensetzung. Die Hauptprobe, welche noch zusa¨tzlich deuteriertes Wasser entha¨lt,
wird fu¨r dieses Experiment nicht verwendet, da sonst ein Resteinfluss der heteronukleare
Deuteronen-Sauerstoff-Wechselwirkung die Ergebnisse beinflussen ko¨nnte. Die aus diesen
Vormessungen resultierenden Z-Werte sind in der Abb. 5.7 als halb-gefu¨llte kreisfo¨rmigen
Datenpunkte eingetragen. Die experimentellen Details zu den Messungen sind in Abschn.
A.3.2 zu finden.
Erwa¨hnenswert ist, dass die Datenpunkte zu einer anderen Probentemperatur (181 K)
geho¨ren als jene von der Hauptprobe (156 K). Der Verlauf der Endzustandskorrelation
ist, wenn sich nur die Zeitskala der Dynamik, aber nicht ihre Geometrie a¨ndert, tem-
peraturunabha¨ngig. Da die Gitterstruktur keine Temperaturabha¨ngigkeit aufweist, ist
nicht davon auszugehen, dass sich die Geometrie des lokalen Bewegungsprozesses a¨ndert.
Fu¨r den Temperaturbereich von von 139 bis 175 K sind in Abb. 5.9 die Endzustands-
korrelationen der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe fu¨r die Evolutionszeit tp = 17µs
gegen die Temperatur aufgetragen. Auffa¨llig ist, dass die Endzustandskorrelationswerte mit
fallender Temperatur abnehmen. Begru¨ndet werden kann dieses Verhalten durch Linienver-
schma¨lerungseffekte. Bei hohen Temperaturen, bei denen die Sprungzeiten τ
(f)
c der inversen
Breite (σHH)
−1 ≈ (10 kHz)−1 = 0,1 ms der Dipolwechselwirkung des H2O-Isotopomers
entsprechen, werden die lediglich von der Quadrupolwechselwirkung abha¨ngigen End-
zustandskorrelationswerte von einer reduzierten heteronuklearen Dipolwechselwirkung
geda¨mpft. In der Abbildung sind zur Einordnung des Da¨mpfungseffekts die Endzustands-
werte Zcos und Zsin, welche sich laut des 6-Platz-Modells fu¨r ein rein quadrupolar gesto¨rtes
Zentrallinienspektrum bei der entsprechenden Evolutionszeit ergeben.
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Abbildung 5.9.: Endzustandskorrelationswerte Zcos (a) und Zsin (b) der THF-Clathrat-
Hydrat-Hauptprobe in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r eine Evolutionszeit von
tp = 17µs. Eingetragen sind auch die Endzustandswerte Z
cos = 0,71 und Zsin = 0,24,
welche sich laut der simulierten Kurve aus Abb. 5.7 fu¨r ein rein quadrupolar gesto¨rtes
Zentrallinienspektrum mit dem 6-Platz-Sprungmodell ergeben.
Aufgrund der Temperaturabha¨ngigkeit der heteronuklearen Dipolwechselwirkung auf die
Endzustandskorrelationen werden in Abb. 5.7 neben den protonenentkoppelten Z-Werten
auch jene gezeigt, welche bei der gleichen Temperatur ohne Entkopplung erhalten werden.
Der relative Vergleich zeigt, dass die Entkopplung zu einer Erho¨hung der Endzustands-
korrelationswerte fu¨hrt. Diese Erho¨hung kann als Besta¨tigung angesehen werden, dass die
heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen Sauerstoffatom sowie den Protonen in der
1. Koordinationsschale den Verlauf der Endzustandskorrelation
”
abda¨mpft“. Es ist somit
zu erwarten, dass die Messung einer protonenentkoppelten Endzustandskorrelation zu
einem Verlauf fu¨hrt, welcher dem simulierten Verlauf aus Abb. 5.7 fu¨r ein rein quadrupolar
gesto¨rtes Zentrallinienspektrum a¨hnelt. Daru¨ber hinaus kann eine solche Messung eine
weitere Verfeinerung des einfachen 6-Platz-Modells erlauben.
Zusammenfassung
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es sich bei den von mir gemessenen
Sauerstoff-17-Zentrallinien-Endzustandskorrelationen um die ersten u¨berhaupt gemessenen
Zentrallinien-Funktionen handelt. Das auf der Grundlage von 2H- [Fuj88,Gei05,Kir03b] und
17O-Messungen [Ba11,Yam14] entstandene 6-Platz-Modell besta¨tigt unter Hinzunahme der
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heteronuklearen Dipolwechselwirkung die Anwendbarkeit dieser Messmethode. Zusa¨tzlich
bekra¨ftigen protonen-entkoppelte Vormessungen neben der Simulation noch einmal, dass
der Verlauf der Endzustandskorrelation des schnellen Prozesses hauptsa¨chlich von der
heteronuklearen Wechselwirkung zwischen Sauerstoff-17 und den kovalent gebundenen
Protonen
”
geda¨mpft“ wird.
5.3.3. Zweidimensionale Austauschspektroskopie
Dasselbe Bewegungsmodell, welches zur Berechnung von Endzustandskorrelationen ver-
wendet wird, ist auch bei der theoretischen Berechnung von zweidimensionalen Austausch-
spektren anwendbar. Mit Hilfe einer Random-Walk-Simulation sowie einer anschließenden
zweidimensionalen Fouriertransformation des Datensatzes wird zuna¨chst ein rein quadrupo-
lar gesto¨rtes Spektrum fu¨r tm = 100tlife erhalten, welches in Abb. 5.10(c) zu sehen ist. Da
die Diskussion der Endzustandskorrelationen im vorherigen Abschnitt bereits zeigt, dass die
heteronukleare Dipolwechselwirkung fu¨r die jeweiligen drei Isotopomere hinzugenommen
werden muss, stimmen erwartungsgema¨ß das simulierte sowie das gemessene Spektrum der
THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abb. 5.10(a) nicht gut u¨berein.
Analog zum Vorgehen im vorangegangen Abschnitt wird die heteronukleare Dipolwech-
selwirkung durch eine Gaußfunktion gena¨hert. Dazu werden fu¨r jedes Isotopomer die
Zeitsignale der Simulation in beiden Dimensionen mit der Funktion vij(tp) = exp(−σ2ijt2/2)
multipliziert. Dabei ist i,j ∈ {H,D}. Die entsprechenden Spektren sind in den Abb. 5.10(d)-
(f) zu sehen. Die Abb. 5.10(b) zeigt die U¨berlagerung der drei Subspektren mit den
entsprechenden Gewichtungen wij aus der Tab. 5.4. Die fu¨r die Anpassung gewa¨hlten Stan-
dardabweichungen σij ko¨nnen der Tab. 5.5 entnommen werden. Die Standardabweichungen
sind kompatibel zu denen, welche fu¨r die Anpassungen an die Endzustandskorrelationen
verwendet worden.
Ein Vergleich des experimentellen Spektrum mit dem simulierten quadrupolar und dipolar
gesto¨rtem Spektrum zeigt nun eine gute U¨bereinstimmung. Somit besta¨tigt dieses Expe-
riment unabha¨nig von den evolutionszeitabha¨ngigen Endzustandskorrelationen, dass die
heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen dem Sauerstoff- und den an ihn kovalent
gebundenen Wasserstoffisotopen einen entscheidenden Einfluss auf die Spektrenform hat.
Dabei sorgt insbesondere die Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoffatom und den beiden
kovalent gebundenen Wasserstoffatomen fu¨r einen massiven Informationsverlust in Form
eines sehr stark verschwommenen Spektrums. Ist nur einer der beiden Wasserstoffisotope
ein Proton und das andere hingegen ein Deuteron, dann kann zumindest die Grundform
des
”
pinguinfo¨rmigen“- Spektrums erahnt werden. Der Informationsverlust ist allerdings
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5.3. Die Sprunggeometrie des lokalen Prozesses
Abbildung 5.10.: Konturplots eines zweidimensionales 17O-Zentrallinien-
Austauschspektrum des lokalen Prozesses. Bild (a) zeigt das Austauschspektrum
der THF-d8-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe bei einer Temperatur von 156 K und einer
Mischzeit von tm = 10 ms. Die Bilder (b) und (c) zeigen ein simuliertes zweidimensionales
Spektrum, welche auf dem einfachen 6-Platz-Sprungmodell basieren, vgl. Abschn. 5.1. In
(b) ist zusa¨tzlich die heteronukleare Dipolwechselwirkung mit beru¨cksichtigt, wa¨hrend
in (c) ein rein quadrupolar gesto¨rtes Zentrallinien-Austauschspektrum abgebildet ist.
Die Bilder (d) bis (f) zeigen die dipolare Verbreiterung des rein quadrupolar gesto¨rgen
Spektrums durch die Isotopomere D2O, DHO und H2O.
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auch hier immens. Lediglich bei einer vollsta¨ndigen Deuterierung wird die Grundform des
Spektrums erhalten. Somit gehen aufgrund der Probenzusammensetzung etwa 83% der
gesamten Information aufgrund der Verzerrungen in Abb. 5.10(e) und 5.10(f) verloren.
Es ist somit, wie die Vormessungen aus Darmstadt fu¨r die Endzustandskorrelationen
besta¨tigen konnten, stark davon auszugehen, dass ein protonen-entkoppeltes Experiment
ein Austauschspektrum ergeben wird, welches jenem aus Bild (c) stark a¨hneln sollte.
Trotz der heteronuklearen Dipolwechselwirkung kann aber abschließend festgehalten werden,
dass das einfache 6-Platz-Modell zusammen mit der Beru¨cksichtigung der heteronuklea-
ren Dipolwechselwirkung hervorragend geeignet ist um die grundlegende Spektrenform
zu erkla¨ren. Somit hat dieses Experiment gezeigt, dass auch die zweidimensionale Aus-
tauschspektroskopie an der Zentrallinie geeignet ist um geometrische Informationen u¨ber
einen ultralangsamen Bewegungsprozesses zu erhalten. Eine zusa¨tzliche Besta¨tigung der
bereits bekannten Annahme, dass die tetraedrische Umgebung bei dem THF-Clathrat-
Hydrat gerechtfertigt ist, liefert das von mir gemessene zweidimensionale Deuteronen-
Austauschspektrum an einer THF-Clathrat-Hydrat-Probe. Es ist in Abb. 4.20 des Abschn.
4.1.5 zu sehen. Die Auswertung der in dem Spektrum vorzufindenden Ellipse ergibt einen
mittleren Sprungwinkel fu¨r die O−D-Bindungsachse von 108,7◦. Die Abweichung von 0,8◦
zum Tetraederwinkel von 109,5◦ ist a¨ußerst gering.
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6. Zusammenfassung
Das methodische und prima¨re Ziel dieser Arbeit war es, die Anwendbarkeit der stimulierten
Echo-Spektroskopie und der auf ihr aufbauenden Methoden fu¨r den Fall der selektiven
Anregung einer quadrupolar gesto¨rten Zentrallinie zu zeigen.
Zuna¨chst wurde auf theoretischer Ebene mit Hilfe entsprechender Dichtematrixrechnungen
gezeigt, dass dies mo¨glich ist. Eine wichtige Randbedingung ist dabei, dass die Kopplungs-
frequenz der Quadrupolwechselwirkung deutlich ho¨her sein muss als die Kopplungssta¨rke
des Radiofrequenzpulses. Dadurch ist gewa¨hrleistet, dass bei einer polykristallinen Probe
wa¨hrend der Pulseinstrahlung mit einer typischen Dauer von einigen Mikrosekunden der
Grenzfall der selektiven Anregung der Zentrallinie auftritt. Dieser Grenzfall erlaubt es, das
quantenmechanische System unabha¨ngig vom Kernspin I als ein effektives Spin-1/2-System
zu beschreiben. Die relevanten probeninternen Wechselwirkung sind in solch einem System
die Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung sowie zusa¨tzliche Wechselwirkung wie z.B. die
heteronuklearen Dipolwechselwirkung oder die chemische Verschiebung. Entsprechende
Rechnungen haben gezeigt, dass es dann mo¨glich ist ein Echo mit einer Hahn-Echo-Pulsfolge
zu generieren. Als na¨chster und wesentlicher Schritt konnte gezeigt werden, dass mit geeignet
gewa¨hlten Phasenzyklen Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen erhalten werden.
Darauf aufbauend ergeben sich weitere Methoden, welche sich bereits fu¨r den etablierten Fall
der nicht-selektiven Anregung bewa¨hrt haben. Zu diesen Methoden geho¨ren die Messung
von evolutionszeitabha¨ngigen Anfangs- und Endzustandskorrelationen, zweidimensionalen
Austauschspektren und Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen.
Um die experimentelle Anwendbarkeit der Methode zu testen, sind 17O-Zentrallinien-
und zur Kontrolle 2H-Messungen an polykristallinen THF-Clathrat-Hydraten und an
hexagonalem Eis Ih durchgefu¨hrt worden. Es zeigt sich, dass es auch mit
17O-Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktionen sehr gut mo¨glich ist das Arrhenius-Verhalten der lokalen Wasser-
moleku¨lreorientierung in einer nahezu tetraedrischen Gitterkristallumgebung abzubilden.
Der Vergleich der Aktivierungsenergien Ea mit den entsprechenden Deuteronen-Daten,
das heißt mit den Ergebnissen einer bereits etablierten Methode, zeigt eine sehr gute
U¨bereinstimmung. Durch den Vergleich der 17O- und 2H-Korrelationszeiten konnte verstan-
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den werden, welchen Einfluss die Wahl des Kerns auf die Absolutwerte der Korrelationszeiten
hat. Wa¨hrend die 2H-NMR sensitiv auf die Bewegung der O−D-Bindungsachse ist, er-
laubt es die 17O-NMR die Bewegung des gesamten Wassermoleku¨ls zu betrachten. Diese
unterschiedliche Betrachtungsweise der Wassermoleku¨ldynamik hat einen unmittelbaren
Einfluss auf den Zerfall der entsprechenden Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen. Mit der
17O-NMR konnte im Wesentlichen auch der zweite und langsamere Bewegungsprozess des
Wassermoleku¨ls detektiert werden. Dieser Prozess ist im Gegensatz zur lokalen Wasser-
moleku¨lreorientierung eine langreichweitige Translation der Protonen oder des gesamten
Wassermoleku¨ls durch das Eiskristallgitter. Im Vergleich zum lokalen Prozess ist dieser
aber aufgrund eines geringen Signal-Zu-Rausch-Verha¨ltnisses sowie durch die Tatsache,
dass die Korrelationszeiten dieses Prozesses in der Gro¨ßenordnungen der longitudinalen
Relaxation liegen, schlechter auflo¨sbar.
Zusa¨tzlich zu den temperaturabha¨ngigen Messungen von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen
sind auch 17O-Methoden getestet worden, welche auf die Geometrie des lokalen Prozesses
sensitiv sind. Bei der hexagonalen Eis und THF-Clathrat-Probe sind dazu Endzustands-
korrelationen aufgenommen worden und ein zweidimensionales Austauschspektrum am
THF-Clathrat-Hydrat. Die Messergebnisse sind mit Random-Walk-Simulationen verglichen
worden, bei denen die lokale Bewegung des Wassermoleku¨ls durch ein 6-Platz-Modell in
einer Tetraederumgebung beschrieben wird. Unter Beachtung der heteronuklearen Dipol-
wechselwirkung zwischen dem Sauerstoffatom des Wassermoleku¨ls und den kovalent- sowie
wasserstoffbru¨ckengebundenen Wasserstoffisotopen bei den Simulationen ergab sich eine
gute U¨bereinstimmung mit den experimentell erhaltenen Ergebnissen. Da bereits durch
zahlreiche Untersuchungen das grundlegende Bewegungsmodell fu¨r den lokalen Prozess
bekannt ist, ist die U¨bereinstimmung eine weitere Besta¨tigung der Anwendbarkeit der neuen
Methode. Zusa¨tzlich zu dem 17O-Austauschspektrum ist auch von mir ein zweidimensionales
2H-Austauschspektrum des lokalen Prozesses auf dem Gitter einer THF-Clathrat-Hydrat-
Probe aufgenommen worden. Der aus diesem Spektrum resultierende mittlere Sprungwinkel
der O−D-Bindungsachse besta¨tigt noch einmal die bereits bekannte Tatsache, dass die
lokale Kristallgitterumgebung beim THF-Clathrat-Hydrat gut durch eine tetraedrische
Umgebung gena¨hert werden kann.
Des Weiteren konnten auch die grundlegende Realisierbarkeit von 17O-Vier-Zeiten-Korre-
lationsfunktionen am THF-Clathrat-Hydrat mit dem lokalen Reorientierungsprozess der
Wassermoleku¨le gezeigt werden, genau so wie die Bestimmung von Anfangskorrelationen
am THF-Clathrat-Hydrat und am hexagonalen Eis.
Im Hinblick auf die beiden Probensysteme zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, dass die
Zentrallinien-17O-NMR in der Lage ist einen wichtigen Beitrag zur Grundlagenforschung der
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Wassermoleku¨ldynamik in Eis- und eisartigen Systemen zu leisten. Insbesondere erlaubt die
Wahl des 17O-Kerns im Vergleich zum 2H-Kern einen Blick auf die Bewegung des gesamten
Wassermoleku¨ls. Zuku¨nftige Messungen sollten allerdings unter Hinzunahme von Proto-
nenentkopplung und Kreuzpolarisierung durchgefu¨hrt werden. Durch die Kreuzpolarisierung
kann die Signalintensita¨t der Zentrallinie gesteigert und durch die Protonenentkopplung
der Einfluss der sto¨renden heteronuklearen Dipolwechselwirkung eliminiert werden. Die
Hinzunahme der beiden Methoden sollte zu einer deutlich genaueren Auswertung von allen
gezeigten Messmethodiken fu¨hren. Anlass zu der Annahme geben nicht nur die Verglei-
che mit den von mir durchgefu¨hrten Simulationen, sondern auch Vormessungen an einer
THF-Clathrat-Hydrat-Probe, an der mit einer Protonenentkopplung gezeigt werden konnte,
dass die nicht-dipolar gesto¨rten Endzustandskorrelationen sich deutlich von den dipolar
gesto¨rten Werten unterscheiden.
Aus der methodischen Sichtweise - dem Hauptziel der Arbeit - la¨sst sich ableiten, dass
die Anwendbarkeit der stimulierten Zentrallinien-Echospektroskopie mit der Quadrupol-
wechselwirkung 2. Ordnung als Sonde und den darauf aufbauenden Methoden mit dem
gewa¨hlten Kern 17O an beiden Proben besta¨tigt werden konnte. Somit konnte der Kanon
der Festko¨rper-NMR-Verfahren um eine weitere effiziente und vielversprechende Methode
erweitert werden. Es ist nun prinzipiell mo¨glich, die stimulierte Echospektroskopie nicht nur
auf die etablierten Atomkerne, wie z.B. 13C, 2H oder 7Li anzuwenden, welche einen kleinen
Bruchteil aller NMR-aktiven Kerne ausmachen, sondern auch auf eine Gruppe von Kernen,
welche 2/3 aller NMR-aktiven Atomkerne ausmachen. Dadurch ero¨ffnet sich fu¨r Physiker,
Chemiker und Materialwissenschaftler die Mo¨glichkeit mit der NMR-Spektroskopie ein
extrem breites Feld an Systemen in Hinblick auf die Erforschung von molekularen und
ionischen Bewegungen im Millisekunden- bis Sekundenbereich, dem sogenannten Bereich
der ultralangsamen Dynamik, zu untersuchen.
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A. Anhang
A.1. Phasenzyklen
Die hier angegebenen Phasenzyklen sind nur fu¨r die selektive Zentrallinien-Anregung
geeignet sowie fu¨r ein I = 1/2-System. Na¨heres zu den Gru¨nden ist . 2.6.1 zu entnehmen.
ϕi ist die Phase des i.ten Pulses und Empf. entspricht der Empfa¨ngerphase.
Tabelle A.1.: Phasenzyklus des Zentrallinien-Hahn-Echos
Nr. ϕ1 ϕ2 Empf.
1 +X +Y +X
2 +X −Y +X
3 −X +Y −X
4 −X −Y −X
5 +Y +X +Y
6 +Y −X +Y
7 −Y +X −Y
8 −Y −X −Y
9 +X +X −X
10 +X −X −X
11 −X +X +X
12 −X −X +X
13 +Y +Y −Y
14 +Y −Y −Y
15 −Y +Y +Y
16 −Y −Y +Y
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Tabelle A.2.: Phasenzyklen fu¨r das Zentrallinien-cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktions-
Experiment. Mit jedem der vier 8er-Blo¨cke kann solch ein Experiment durchgefu¨hrt
werden. Durch Kombination der vier Blo¨cke ist es mo¨glich einen Phasenzyklus mit der
maximalen La¨nge von 32 zu verwenden.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 Empf.
1 −Y −Y −Y −Y
2 −Y −Y +Y +Y
3 −Y +Y −Y +Y
4 −Y +Y +Y −Y
5 +Y −Y −Y +Y
6 +Y −Y +Y −Y
7 +Y +Y −Y −Y
8 +Y +Y +Y +Y
9 −Y −Y −X −X
10 −Y −Y +X +X
11 −Y +Y −X +X
12 −Y +Y +X −X
13 +Y −Y −X +X
14 +Y −Y +X −X
15 +Y +Y −X −X
16 +Y +Y +X +X
17 −X −X −Y −Y
18 −X −X +Y +Y
19 −X +X −Y +Y
20 −X +X +Y −Y
21 +X −X −Y +Y
22 +X −X +Y −Y
23 +X +X −Y −Y
24 +X +X +Y +Y
25 −X −X −X −X
26 −X −X +X +X
27 −X +X −X +X
28 −X +X +X −X
29 +X −X −X +X
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30 +X −X +X −X
31 +X +X −X −X
32 +X +X +X +X
Tabelle A.3.: Phasenzyklen fu¨r das Zentrallinien-sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelationsfunktions-
Experiment. Mit jedem der vier 8er-Blo¨cke kann solch ein Experiment durchgefu¨hrt
werden. Durch Kombination der vier Blo¨cke ist es mo¨glich einen Phasenzyklus mit der
maximalen La¨nge von 32 zu verwenden.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 Empf.
1 −X −Y −X −Y
2 −X −Y +X +Y
3 −X +Y −X +Y
4 −X +Y +X −Y
5 +X −Y −X +Y
6 +X −Y +X −Y
7 +X +Y −X −Y
8 +X +Y +X +Y
9 −X −Y −Y +X
10 −X −Y +Y −X
11 −X +Y −Y −X
12 −X +Y +Y +X
13 +X −Y −Y −X
14 +X −Y +Y +X
15 +X +Y −Y +X
16 +X +Y +Y −X
17 −Y −X −X +Y
18 −Y −X +X −Y
19 −Y +X −X −Y
20 −Y +X +X +Y
21 +Y −X −X −Y
22 +Y −X +X +Y
23 +Y +X −X +Y
24 +Y +X +X −Y
25 −Y −X −Y −X
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26 −Y −X +Y +X
27 −Y +X −Y +X
28 −Y +X +Y −X
29 +Y −X −Y +X
30 +Y −X +Y −X
31 +Y +X −Y −X
32 +Y +X +Y +X
Tabelle A.4.: Phasenzyklus fu¨r eine Vierpuls-Zentrallinien-cos-cos-Zwei-Zeitenkorrelations-
funktion. Dieser Zyklus ist u.a. fu¨r das 2D-Austauschexperiment verwendet worden.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 Empf.
1 +X +X −X −Y +X
2 −X +X +X +Y +X
3 −X +X −X +Y −X
4 +X +X +X −Y −X
5 +Y +Y −X −Y +X
6 −Y +Y +X +Y +X
7 −Y +Y −X +Y −X
8 +Y +Y +X −Y −X
9 +X +X −X −Y +X
10 −X +X +X +Y +X
11 −X +X −X +Y −X
12 +X +X +X −Y −X
13 +Y +Y −X −Y +X
14 −Y +Y +X +Y +X
15 −Y +Y −X +Y −X
16 +Y +Y +X −Y −X
17 +X +X −X +X −X
18 −X +X +X −X −X
19 −X +X −X −X +X
20 +X +X +X +X +X
21 +Y +Y −X +X −X
22 −Y +Y +X −X −X
23 −Y +Y −X −X +X
24 +Y +Y +X +X +X
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25 +X +X −X +X −X
26 −X +X +X −X −X
27 −X +X −X −X +X
28 +X +X +X +X +X
29 +Y +Y −X +X −X
30 −Y +Y +X −X −X
31 −Y +Y −X −X +X
32 +Y +Y +X +X +X
Tabelle A.5.: Phasenzyklus fu¨r eine Vierpuls-Zentrallinien-sin-sin-Zwei-Zeitenkorrelations-
funktion. Dieser Zyklus ist u.a. fu¨r das 2D-Austauschexperiment verwendet worden.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 Empf.
1 +Y −X −X −Y +Y
2 +Y −X +X +Y −Y
3 −X +Y −X +Y −Y
4 −X +Y +X −Y +Y
5 +Y +X −X −Y −Y
6 +Y +X +X +Y +Y
7 −X −Y −X +Y +Y
8 −X −Y +X −Y −Y
9 +Y −X −X −Y +Y
10 +Y −X +X +Y −Y
11 −X +Y −X +Y −Y
12 −X +Y +X −Y +Y
13 +Y +X −X −Y −Y
14 +Y +X +X +Y +Y
15 −X −Y −X +Y +Y
16 −X −Y +X −Y −Y
17 +Y −X −X +X −Y
18 +Y −X +X −X +Y
19 −X +Y −X −X +Y
20 −X +Y +X +X −Y
21 +Y +X −X +X +Y
22 +Y +X +X −X −Y
23 −X −Y −X −X −Y
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24 −X −Y +X +X +Y
25 +Y −X −X +X −Y
26 +Y −X +X −X +Y
27 −X +Y −X −X +Y
28 −X +Y +X +X −Y
29 +Y +X −X +X +Y
30 +Y +X +X −X −Y
31 −X −Y −X −X −Y
32 −X −Y +X +X +Y
Tabelle A.6.: Phasenzyklus fu¨r die cos-cos-cos-cos-Zentrallinien-Vier-Zeiten-Korrelations-
funktion.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 ϕ5 ϕ6 ϕ7 Empf.
1 −Y −Y −Y −Y −Y −Y −Y −Y
2 −Y −Y −Y −Y −Y −Y +Y +Y
3 −Y −Y −Y −Y −Y +Y −Y +Y
4 −Y −Y −Y −Y −Y +Y +Y −Y
5 −Y −Y −Y −Y +Y −Y −Y +Y
6 −Y −Y −Y −Y +Y −Y +Y −Y
7 −Y −Y −Y −Y +Y +Y −Y −Y
8 −Y −Y −Y −Y +Y +Y +Y +Y
9 −Y −Y −Y +Y −Y −Y −Y +Y
10 −Y −Y −Y +Y −Y −Y +Y −Y
11 −Y −Y −Y +Y −Y +Y −Y −Y
12 −Y −Y −Y +Y −Y +Y +Y +Y
13 −Y −Y −Y +Y +Y −Y −Y −Y
14 −Y −Y −Y +Y +Y −Y +Y +Y
15 −Y −Y −Y +Y +Y +Y −Y +Y
16 −Y −Y −Y +Y +Y +Y +Y −Y
17 −Y −Y +Y −Y −Y −Y −Y +Y
18 −Y −Y +Y −Y −Y −Y +Y −Y
19 −Y −Y +Y −Y −Y +Y −Y −Y
20 −Y −Y +Y −Y −Y +Y +Y +Y
21 −Y −Y +Y −Y +Y −Y −Y −Y
22 −Y −Y +Y −Y +Y −Y +Y +Y
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23 −Y −Y +Y −Y +Y +Y −Y +Y
24 −Y −Y +Y −Y +Y +Y +Y −Y
25 −Y −Y +Y +Y −Y −Y −Y −Y
26 −Y −Y +Y +Y −Y −Y +Y +Y
27 −Y −Y +Y +Y −Y +Y −Y +Y
28 −Y −Y +Y +Y −Y +Y +Y −Y
29 −Y −Y +Y +Y +Y −Y −Y +Y
30 −Y −Y +Y +Y +Y −Y +Y −Y
31 −Y −Y +Y +Y +Y +Y −Y −Y
32 −Y −Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
33 −Y +Y −Y −Y −Y −Y −Y +Y
34 −Y +Y −Y −Y −Y −Y +Y −Y
35 −Y +Y −Y −Y −Y +Y −Y −Y
36 −Y +Y −Y −Y −Y +Y +Y +Y
37 −Y +Y −Y −Y +Y −Y −Y −Y
38 −Y +Y −Y −Y +Y −Y +Y +Y
39 −Y +Y −Y −Y +Y +Y −Y +Y
40 −Y +Y −Y −Y +Y +Y +Y −Y
41 −Y +Y −Y +Y −Y −Y −Y −Y
42 −Y +Y −Y +Y −Y −Y +Y +Y
43 −Y +Y −Y +Y −Y +Y −Y +Y
44 −Y +Y −Y +Y −Y +Y +Y −Y
45 −Y +Y −Y +Y +Y −Y −Y +Y
46 −Y +Y −Y +Y +Y −Y +Y −Y
47 −Y +Y −Y +Y +Y +Y −Y −Y
48 −Y +Y −Y +Y +Y +Y +Y +Y
49 −Y +Y +Y −Y −Y −Y −Y −Y
50 −Y +Y +Y −Y −Y −Y +Y +Y
51 −Y +Y +Y −Y −Y +Y −Y +Y
52 −Y +Y +Y −Y −Y +Y +Y −Y
53 −Y +Y +Y −Y +Y −Y −Y +Y
54 −Y +Y +Y −Y +Y −Y +Y −Y
55 −Y +Y +Y −Y +Y +Y −Y −Y
56 −Y +Y +Y −Y +Y +Y +Y +Y
57 −Y +Y +Y +Y −Y −Y −Y +Y
58 −Y +Y +Y +Y −Y −Y +Y −Y
59 −Y +Y +Y +Y −Y +Y −Y −Y
173
Anhang
60 −Y +Y +Y +Y −Y +Y +Y +Y
61 −Y +Y +Y +Y +Y −Y −Y −Y
62 −Y +Y +Y +Y +Y −Y +Y +Y
63 −Y +Y +Y +Y +Y +Y −Y +Y
64 −Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y −Y
65 +Y −Y −Y −Y −Y −Y −Y +Y
66 +Y −Y −Y −Y −Y −Y +Y −Y
67 +Y −Y −Y −Y −Y +Y −Y −Y
68 +Y −Y −Y −Y −Y +Y +Y +Y
69 +Y −Y −Y −Y +Y −Y −Y −Y
70 +Y −Y −Y −Y +Y −Y +Y +Y
71 +Y −Y −Y −Y +Y +Y −Y +Y
72 +Y −Y −Y −Y +Y +Y +Y −Y
73 +Y −Y −Y +Y −Y −Y −Y −Y
74 +Y −Y −Y +Y −Y −Y +Y +Y
75 +Y −Y −Y +Y −Y +Y −Y +Y
76 +Y −Y −Y +Y −Y +Y +Y −Y
77 +Y −Y −Y +Y +Y −Y −Y +Y
78 +Y −Y −Y +Y +Y −Y +Y −Y
79 +Y −Y −Y +Y +Y +Y −Y −Y
80 +Y −Y −Y +Y +Y +Y +Y +Y
81 +Y −Y +Y −Y −Y −Y −Y −Y
82 +Y −Y +Y −Y −Y −Y +Y +Y
83 +Y −Y +Y −Y −Y +Y −Y +Y
84 +Y −Y +Y −Y −Y +Y +Y −Y
85 +Y −Y +Y −Y +Y −Y −Y +Y
86 +Y −Y +Y −Y +Y −Y +Y −Y
87 +Y −Y +Y −Y +Y +Y −Y −Y
88 +Y −Y +Y −Y +Y +Y +Y +Y
89 +Y −Y +Y +Y −Y −Y −Y +Y
90 +Y −Y +Y +Y −Y −Y +Y −Y
91 +Y −Y +Y +Y −Y +Y −Y −Y
92 +Y −Y +Y +Y −Y +Y +Y +Y
93 +Y −Y +Y +Y +Y −Y −Y −Y
94 +Y −Y +Y +Y +Y −Y +Y +Y
95 +Y −Y +Y +Y +Y +Y −Y +Y
96 +Y −Y +Y +Y +Y +Y +Y −Y
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97 +Y +Y −Y −Y −Y −Y −Y −Y
98 +Y +Y −Y −Y −Y −Y +Y +Y
99 +Y +Y −Y −Y −Y +Y −Y +Y
100 +Y +Y −Y −Y −Y +Y +Y −Y
101 +Y +Y −Y −Y +Y −Y −Y +Y
102 +Y +Y −Y −Y +Y −Y +Y −Y
103 +Y +Y −Y −Y +Y +Y −Y −Y
104 +Y +Y −Y −Y +Y +Y +Y +Y
105 +Y +Y −Y +Y −Y −Y −Y +Y
106 +Y +Y −Y +Y −Y −Y +Y −Y
107 +Y +Y −Y +Y −Y +Y −Y −Y
108 +Y +Y −Y +Y −Y +Y +Y +Y
109 +Y +Y −Y +Y +Y −Y −Y −Y
110 +Y +Y −Y +Y +Y −Y +Y +Y
111 +Y +Y −Y +Y +Y +Y −Y +Y
112 +Y +Y −Y +Y +Y +Y +Y −Y
113 +Y +Y +Y −Y −Y −Y −Y +Y
114 +Y +Y +Y −Y −Y −Y +Y −Y
115 +Y +Y +Y −Y −Y +Y −Y −Y
116 +Y +Y +Y −Y −Y +Y +Y +Y
117 +Y +Y +Y −Y +Y −Y −Y −Y
118 +Y +Y +Y −Y +Y −Y +Y +Y
119 +Y +Y +Y −Y +Y +Y −Y +Y
120 +Y +Y +Y −Y +Y +Y +Y −Y
121 +Y +Y +Y +Y −Y −Y −Y −Y
122 +Y +Y +Y +Y −Y −Y +Y +Y
123 +Y +Y +Y +Y −Y +Y −Y +Y
124 +Y +Y +Y +Y −Y +Y +Y −Y
125 +Y +Y +Y +Y +Y −Y −Y +Y
126 +Y +Y +Y +Y +Y −Y +Y −Y
127 +Y +Y +Y +Y +Y +Y −Y −Y
128 +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y +Y
Tabelle A.7.: Phasenzyklus fu¨r die cos-cos-sin-sin-Zentrallinien-Vier-Zeiten-Korrelations-
funktion.
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Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 ϕ5 ϕ6 ϕ7 Empf.
1 −Y −Y −Y −Y −X −Y −X −Y
2 −Y −Y −Y −Y −X −Y +X +Y
3 −Y −Y −Y −Y −X +Y −X +Y
4 −Y −Y −Y −Y −X +Y +X −Y
5 −Y −Y −Y −Y +X −Y −X +Y
6 −Y −Y −Y −Y +X −Y +X −Y
7 −Y −Y −Y −Y +X +Y −X −Y
8 −Y −Y −Y −Y +X +Y +X +Y
9 −Y −Y −Y +Y −X −Y −X +Y
10 −Y −Y −Y +Y −X −Y +X −Y
11 −Y −Y −Y +Y −X +Y −X −Y
12 −Y −Y −Y +Y −X +Y +X +Y
13 −Y −Y −Y +Y +X −Y −X −Y
14 −Y −Y −Y +Y +X −Y +X +Y
15 −Y −Y −Y +Y +X +Y −X +Y
16 −Y −Y −Y +Y +X +Y +X −Y
17 −Y −Y +Y −Y −X −Y −X +Y
18 −Y −Y +Y −Y −X −Y +X −Y
19 −Y −Y +Y −Y −X +Y −X −Y
20 −Y −Y +Y −Y −X +Y +X +Y
21 −Y −Y +Y −Y +X −Y −X −Y
22 −Y −Y +Y −Y +X −Y +X +Y
23 −Y −Y +Y −Y +X +Y −X +Y
24 −Y −Y +Y −Y +X +Y +X −Y
25 −Y −Y +Y +Y −X −Y −X −Y
26 −Y −Y +Y +Y −X −Y +X +Y
27 −Y −Y +Y +Y −X +Y −X +Y
28 −Y −Y +Y +Y −X +Y +X −Y
29 −Y −Y +Y +Y +X −Y −X +Y
30 −Y −Y +Y +Y +X −Y +X −Y
31 −Y −Y +Y +Y +X +Y −X −Y
32 −Y −Y +Y +Y +X +Y +X +Y
33 −Y +Y −Y −Y −X −Y −X +Y
34 −Y +Y −Y −Y −X −Y +X −Y
35 −Y +Y −Y −Y −X +Y −X −Y
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36 −Y +Y −Y −Y −X +Y +X +Y
37 −Y +Y −Y −Y +X −Y −X −Y
38 −Y +Y −Y −Y +X −Y +X +Y
39 −Y +Y −Y −Y +X +Y −X +Y
40 −Y +Y −Y −Y +X +Y +X −Y
41 −Y +Y −Y +Y −X −Y −X −Y
42 −Y +Y −Y +Y −X −Y +X +Y
43 −Y +Y −Y +Y −X +Y −X +Y
44 −Y +Y −Y +Y −X +Y +X −Y
45 −Y +Y −Y +Y +X −Y −X +Y
46 −Y +Y −Y +Y +X −Y +X −Y
47 −Y +Y −Y +Y +X +Y −X −Y
48 −Y +Y −Y +Y +X +Y +X +Y
49 −Y +Y +Y −Y −X −Y −X −Y
50 −Y +Y +Y −Y −X −Y +X +Y
51 −Y +Y +Y −Y −X +Y −X +Y
52 −Y +Y +Y −Y −X +Y +X −Y
53 −Y +Y +Y −Y +X −Y −X +Y
54 −Y +Y +Y −Y +X −Y +X −Y
55 −Y +Y +Y −Y +X +Y −X −Y
56 −Y +Y +Y −Y +X +Y +X +Y
57 −Y +Y +Y +Y −X −Y −X +Y
58 −Y +Y +Y +Y −X −Y +X −Y
59 −Y +Y +Y +Y −X +Y −X −Y
60 −Y +Y +Y +Y −X +Y +X +Y
61 −Y +Y +Y +Y +X −Y −X −Y
62 −Y +Y +Y +Y +X −Y +X +Y
63 −Y +Y +Y +Y +X +Y −X +Y
64 −Y +Y +Y +Y +X +Y +X −Y
65 +Y −Y −Y −Y −X −Y −X +Y
66 +Y −Y −Y −Y −X −Y +X −Y
67 +Y −Y −Y −Y −X +Y −X −Y
68 +Y −Y −Y −Y −X +Y +X +Y
69 +Y −Y −Y −Y +X −Y −X −Y
70 +Y −Y −Y −Y +X −Y +X +Y
71 +Y −Y −Y −Y +X +Y −X +Y
72 +Y −Y −Y −Y +X +Y +X −Y
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73 +Y −Y −Y +Y −X −Y −X −Y
74 +Y −Y −Y +Y −X −Y +X +Y
75 +Y −Y −Y +Y −X +Y −X +Y
76 +Y −Y −Y +Y −X +Y +X −Y
77 +Y −Y −Y +Y +X −Y −X +Y
78 +Y −Y −Y +Y +X −Y +X −Y
79 +Y −Y −Y +Y +X +Y −X −Y
80 +Y −Y −Y +Y +X +Y +X +Y
81 +Y −Y +Y −Y −X −Y −X −Y
82 +Y −Y +Y −Y −X −Y +X +Y
83 +Y −Y +Y −Y −X +Y −X +Y
84 +Y −Y +Y −Y −X +Y +X −Y
85 +Y −Y +Y −Y +X −Y −X +Y
86 +Y −Y +Y −Y +X −Y +X −Y
87 +Y −Y +Y −Y +X +Y −X −Y
88 +Y −Y +Y −Y +X +Y +X +Y
89 +Y −Y +Y +Y −X −Y −X +Y
90 +Y −Y +Y +Y −X −Y +X −Y
91 +Y −Y +Y +Y −X +Y −X −Y
92 +Y −Y +Y +Y −X +Y +X +Y
93 +Y −Y +Y +Y +X −Y −X −Y
94 +Y −Y +Y +Y +X −Y +X +Y
95 +Y −Y +Y +Y +X +Y −X +Y
96 +Y −Y +Y +Y +X +Y +X −Y
97 +Y +Y −Y −Y −X −Y −X −Y
98 +Y +Y −Y −Y −X −Y +X +Y
99 +Y +Y −Y −Y −X +Y −X +Y
100 +Y +Y −Y −Y −X +Y +X −Y
101 +Y +Y −Y −Y +X −Y −X +Y
102 +Y +Y −Y −Y +X −Y +X −Y
103 +Y +Y −Y −Y +X +Y −X −Y
104 +Y +Y −Y −Y +X +Y +X +Y
105 +Y +Y −Y +Y −X −Y −X +Y
106 +Y +Y −Y +Y −X −Y +X −Y
107 +Y +Y −Y +Y −X +Y −X −Y
108 +Y +Y −Y +Y −X +Y +X +Y
109 +Y +Y −Y +Y +X −Y −X −Y
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110 +Y +Y −Y +Y +X −Y +X +Y
111 +Y +Y −Y +Y +X +Y −X +Y
112 +Y +Y −Y +Y +X +Y +X −Y
113 +Y +Y +Y −Y −X −Y −X +Y
114 +Y +Y +Y −Y −X −Y +X −Y
115 +Y +Y +Y −Y −X +Y −X −Y
116 +Y +Y +Y −Y −X +Y +X +Y
117 +Y +Y +Y −Y +X −Y −X −Y
118 +Y +Y +Y −Y +X −Y +X +Y
119 +Y +Y +Y −Y +X +Y −X +Y
120 +Y +Y +Y −Y +X +Y +X −Y
121 +Y +Y +Y +Y −X −Y −X −Y
122 +Y +Y +Y +Y −X −Y +X +Y
123 +Y +Y +Y +Y −X +Y −X +Y
124 +Y +Y +Y +Y −X +Y +X −Y
125 +Y +Y +Y +Y +X −Y −X +Y
126 +Y +Y +Y +Y +X −Y +X −Y
127 +Y +Y +Y +Y +X +Y −X −Y
128 +Y +Y +Y +Y +X +Y +X +Y
Tabelle A.8.: Phasenzyklus fu¨r die sin-sin-cos-cos-Zentrallinien-Vier-Zeiten-Korrelations-
funktion.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 ϕ5 ϕ6 ϕ7 Empf.
1 −X −Y −X −Y −Y −Y −Y −Y
2 −X −Y −X −Y −Y −Y +Y +Y
3 −X −Y −X −Y −Y +Y −Y +Y
4 −X −Y −X −Y −Y +Y +Y −Y
5 −X −Y −X −Y +Y −Y −Y +Y
6 −X −Y −X −Y +Y −Y +Y −Y
7 −X −Y −X −Y +Y +Y −Y −Y
8 −X −Y −X −Y +Y +Y +Y +Y
9 −X −Y −X +Y −Y −Y −Y +Y
10 −X −Y −X +Y −Y −Y +Y −Y
11 −X −Y −X +Y −Y +Y −Y −Y
12 −X −Y −X +Y −Y +Y +Y +Y
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13 −X −Y −X +Y +Y −Y −Y −Y
14 −X −Y −X +Y +Y −Y +Y +Y
15 −X −Y −X +Y +Y +Y −Y +Y
16 −X −Y −X +Y +Y +Y +Y −Y
17 −X −Y +X −Y −Y −Y −Y +Y
18 −X −Y +X −Y −Y −Y +Y −Y
19 −X −Y +X −Y −Y +Y −Y −Y
20 −X −Y +X −Y −Y +Y +Y +Y
21 −X −Y +X −Y +Y −Y −Y −Y
22 −X −Y +X −Y +Y −Y +Y +Y
23 −X −Y +X −Y +Y +Y −Y +Y
24 −X −Y +X −Y +Y +Y +Y −Y
25 −X −Y +X +Y −Y −Y −Y −Y
26 −X −Y +X +Y −Y −Y +Y +Y
27 −X −Y +X +Y −Y +Y −Y +Y
28 −X −Y +X +Y −Y +Y +Y −Y
29 −X −Y +X +Y +Y −Y −Y +Y
30 −X −Y +X +Y +Y −Y +Y −Y
31 −X −Y +X +Y +Y +Y −Y −Y
32 −X −Y +X +Y +Y +Y +Y +Y
33 −X +Y −X −Y −Y −Y −Y +Y
34 −X +Y −X −Y −Y −Y +Y −Y
35 −X +Y −X −Y −Y +Y −Y −Y
36 −X +Y −X −Y −Y +Y +Y +Y
37 −X +Y −X −Y +Y −Y −Y −Y
38 −X +Y −X −Y +Y −Y +Y +Y
39 −X +Y −X −Y +Y +Y −Y +Y
40 −X +Y −X −Y +Y +Y +Y −Y
41 −X +Y −X +Y −Y −Y −Y −Y
42 −X +Y −X +Y −Y −Y +Y +Y
43 −X +Y −X +Y −Y +Y −Y +Y
44 −X +Y −X +Y −Y +Y +Y −Y
45 −X +Y −X +Y +Y −Y −Y +Y
46 −X +Y −X +Y +Y −Y +Y −Y
47 −X +Y −X +Y +Y +Y −Y −Y
48 −X +Y −X +Y +Y +Y +Y +Y
49 −X +Y +X −Y −Y −Y −Y −Y
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50 −X +Y +X −Y −Y −Y +Y +Y
51 −X +Y +X −Y −Y +Y −Y +Y
52 −X +Y +X −Y −Y +Y +Y −Y
53 −X +Y +X −Y +Y −Y −Y +Y
54 −X +Y +X −Y +Y −Y +Y −Y
55 −X +Y +X −Y +Y +Y −Y −Y
56 −X +Y +X −Y +Y +Y +Y +Y
57 −X +Y +X +Y −Y −Y −Y +Y
58 −X +Y +X +Y −Y −Y +Y −Y
59 −X +Y +X +Y −Y +Y −Y −Y
60 −X +Y +X +Y −Y +Y +Y +Y
61 −X +Y +X +Y +Y −Y −Y −Y
62 −X +Y +X +Y +Y −Y +Y +Y
63 −X +Y +X +Y +Y +Y −Y +Y
64 −X +Y +X +Y +Y +Y +Y −Y
65 +X −Y −X −Y −Y −Y −Y +Y
66 +X −Y −X −Y −Y −Y +Y −Y
67 +X −Y −X −Y −Y +Y −Y −Y
68 +X −Y −X −Y −Y +Y +Y +Y
69 +X −Y −X −Y +Y −Y −Y −Y
70 +X −Y −X −Y +Y −Y +Y +Y
71 +X −Y −X −Y +Y +Y −Y +Y
72 +X −Y −X −Y +Y +Y +Y −Y
73 +X −Y −X +Y −Y −Y −Y −Y
74 +X −Y −X +Y −Y −Y +Y +Y
75 +X −Y −X +Y −Y +Y −Y +Y
76 +X −Y −X +Y −Y +Y +Y −Y
77 +X −Y −X +Y +Y −Y −Y +Y
78 +X −Y −X +Y +Y −Y +Y −Y
79 +X −Y −X +Y +Y +Y −Y −Y
80 +X −Y −X +Y +Y +Y +Y +Y
81 +X −Y +X −Y −Y −Y −Y −Y
82 +X −Y +X −Y −Y −Y +Y +Y
83 +X −Y +X −Y −Y +Y −Y +Y
84 +X −Y +X −Y −Y +Y +Y −Y
85 +X −Y +X −Y +Y −Y −Y +Y
86 +X −Y +X −Y +Y −Y +Y −Y
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87 +X −Y +X −Y +Y +Y −Y −Y
88 +X −Y +X −Y +Y +Y +Y +Y
89 +X −Y +X +Y −Y −Y −Y +Y
90 +X −Y +X +Y −Y −Y +Y −Y
91 +X −Y +X +Y −Y +Y −Y −Y
92 +X −Y +X +Y −Y +Y +Y +Y
93 +X −Y +X +Y +Y −Y −Y −Y
94 +X −Y +X +Y +Y −Y +Y +Y
95 +X −Y +X +Y +Y +Y −Y +Y
96 +X −Y +X +Y +Y +Y +Y −Y
97 +X +Y −X −Y −Y −Y −Y −Y
98 +X +Y −X −Y −Y −Y +Y +Y
99 +X +Y −X −Y −Y +Y −Y +Y
100 +X +Y −X −Y −Y +Y +Y −Y
101 +X +Y −X −Y +Y −Y −Y +Y
102 +X +Y −X −Y +Y −Y +Y −Y
103 +X +Y −X −Y +Y +Y −Y −Y
104 +X +Y −X −Y +Y +Y +Y +Y
105 +X +Y −X +Y −Y −Y −Y +Y
106 +X +Y −X +Y −Y −Y +Y −Y
107 +X +Y −X +Y −Y +Y −Y −Y
108 +X +Y −X +Y −Y +Y +Y +Y
109 +X +Y −X +Y +Y −Y −Y −Y
110 +X +Y −X +Y +Y −Y +Y +Y
111 +X +Y −X +Y +Y +Y −Y +Y
112 +X +Y −X +Y +Y +Y +Y −Y
113 +X +Y +X −Y −Y −Y −Y +Y
114 +X +Y +X −Y −Y −Y +Y −Y
115 +X +Y +X −Y −Y +Y −Y −Y
116 +X +Y +X −Y −Y +Y +Y +Y
117 +X +Y +X −Y +Y −Y −Y −Y
118 +X +Y +X −Y +Y −Y +Y +Y
119 +X +Y +X −Y +Y +Y −Y +Y
120 +X +Y +X −Y +Y +Y +Y −Y
121 +X +Y +X +Y −Y −Y −Y −Y
122 +X +Y +X +Y −Y −Y +Y +Y
123 +X +Y +X +Y −Y +Y −Y +Y
182
A.1. Phasenzyklen
124 +X +Y +X +Y −Y +Y +Y −Y
125 +X +Y +X +Y +Y −Y −Y +Y
126 +X +Y +X +Y +Y −Y +Y −Y
127 +X +Y +X +Y +Y +Y −Y −Y
128 +X +Y +X +Y +Y +Y +Y +Y
Tabelle A.9.: Phasenzyklus fu¨r die sin-sin-sin-sin-Zentrallinien-Vier-Zeiten-Korrelations-
funktion.
Nr. ϕ1 ϕ2 ϕ3 ϕ4 ϕ5 ϕ6 ϕ7 Empf.
1 −X −Y −X −Y −X −Y −X −Y
2 −X −Y −X −Y −X −Y +X +Y
3 −X −Y −X −Y −X +Y −X +Y
4 −X −Y −X −Y −X +Y +X −Y
5 −X −Y −X −Y +X −Y −X +Y
6 −X −Y −X −Y +X −Y +X −Y
7 −X −Y −X −Y +X +Y −X −Y
8 −X −Y −X −Y +X +Y +X +Y
9 −X −Y −X +Y −X −Y −X +Y
10 −X −Y −X +Y −X −Y +X −Y
11 −X −Y −X +Y −X +Y −X −Y
12 −X −Y −X +Y −X +Y +X +Y
13 −X −Y −X +Y +X −Y −X −Y
14 −X −Y −X +Y +X −Y +X +Y
15 −X −Y −X +Y +X +Y −X +Y
16 −X −Y −X +Y +X +Y +X −Y
17 −X −Y +X −Y −X −Y −X +Y
18 −X −Y +X −Y −X −Y +X −Y
19 −X −Y +X −Y −X +Y −X −Y
20 −X −Y +X −Y −X +Y +X +Y
21 −X −Y +X −Y +X −Y −X −Y
22 −X −Y +X −Y +X −Y +X +Y
23 −X −Y +X −Y +X +Y −X +Y
24 −X −Y +X −Y +X +Y +X −Y
25 −X −Y +X +Y −X −Y −X −Y
26 −X −Y +X +Y −X −Y +X +Y
183
Anhang
27 −X −Y +X +Y −X +Y −X +Y
28 −X −Y +X +Y −X +Y +X −Y
29 −X −Y +X +Y +X −Y −X +Y
30 −X −Y +X +Y +X −Y +X −Y
31 −X −Y +X +Y +X +Y −X −Y
32 −X −Y +X +Y +X +Y +X +Y
33 −X +Y −X −Y −X −Y −X +Y
34 −X +Y −X −Y −X −Y +X −Y
35 −X +Y −X −Y −X +Y −X −Y
36 −X +Y −X −Y −X +Y +X +Y
37 −X +Y −X −Y +X −Y −X −Y
38 −X +Y −X −Y +X −Y +X +Y
39 −X +Y −X −Y +X +Y −X +Y
40 −X +Y −X −Y +X +Y +X −Y
41 −X +Y −X +Y −X −Y −X −Y
42 −X +Y −X +Y −X −Y +X +Y
43 −X +Y −X +Y −X +Y −X +Y
44 −X +Y −X +Y −X +Y +X −Y
45 −X +Y −X +Y +X −Y −X +Y
46 −X +Y −X +Y +X −Y +X −Y
47 −X +Y −X +Y +X +Y −X −Y
48 −X +Y −X +Y +X +Y +X +Y
49 −X +Y +X −Y −X −Y −X −Y
50 −X +Y +X −Y −X −Y +X +Y
51 −X +Y +X −Y −X +Y −X +Y
52 −X +Y +X −Y −X +Y +X −Y
53 −X +Y +X −Y +X −Y −X +Y
54 −X +Y +X −Y +X −Y +X −Y
55 −X +Y +X −Y +X +Y −X −Y
56 −X +Y +X −Y +X +Y +X +Y
57 −X +Y +X +Y −X −Y −X +Y
58 −X +Y +X +Y −X −Y +X −Y
59 −X +Y +X +Y −X +Y −X −Y
60 −X +Y +X +Y −X +Y +X +Y
61 −X +Y +X +Y +X −Y −X −Y
62 −X +Y +X +Y +X −Y +X +Y
63 −X +Y +X +Y +X +Y −X +Y
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64 −X +Y +X +Y +X +Y +X −Y
65 +X −Y −X −Y −X −Y −X +Y
66 +X −Y −X −Y −X −Y +X −Y
67 +X −Y −X −Y −X +Y −X −Y
68 +X −Y −X −Y −X +Y +X +Y
69 +X −Y −X −Y +X −Y −X −Y
70 +X −Y −X −Y +X −Y +X +Y
71 +X −Y −X −Y +X +Y −X +Y
72 +X −Y −X −Y +X +Y +X −Y
73 +X −Y −X +Y −X −Y −X −Y
74 +X −Y −X +Y −X −Y +X +Y
75 +X −Y −X +Y −X +Y −X +Y
76 +X −Y −X +Y −X +Y +X −Y
77 +X −Y −X +Y +X −Y −X +Y
78 +X −Y −X +Y +X −Y +X −Y
79 +X −Y −X +Y +X +Y −X −Y
80 +X −Y −X +Y +X +Y +X +Y
81 +X −Y +X −Y −X −Y −X −Y
82 +X −Y +X −Y −X −Y +X +Y
83 +X −Y +X −Y −X +Y −X +Y
84 +X −Y +X −Y −X +Y +X −Y
85 +X −Y +X −Y +X −Y −X +Y
86 +X −Y +X −Y +X −Y +X −Y
87 +X −Y +X −Y +X +Y −X −Y
88 +X −Y +X −Y +X +Y +X +Y
89 +X −Y +X +Y −X −Y −X +Y
90 +X −Y +X +Y −X −Y +X −Y
91 +X −Y +X +Y −X +Y −X −Y
92 +X −Y +X +Y −X +Y +X +Y
93 +X −Y +X +Y +X −Y −X −Y
94 +X −Y +X +Y +X −Y +X +Y
95 +X −Y +X +Y +X +Y −X +Y
96 +X −Y +X +Y +X +Y +X −Y
97 +X +Y −X −Y −X −Y −X −Y
98 +X +Y −X −Y −X −Y +X +Y
99 +X +Y −X −Y −X +Y −X +Y
100 +X +Y −X −Y −X +Y +X −Y
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101 +X +Y −X −Y +X −Y −X +Y
102 +X +Y −X −Y +X −Y +X −Y
103 +X +Y −X −Y +X +Y −X −Y
104 +X +Y −X −Y +X +Y +X +Y
105 +X +Y −X +Y −X −Y −X +Y
106 +X +Y −X +Y −X −Y +X −Y
107 +X +Y −X +Y −X +Y −X −Y
108 +X +Y −X +Y −X +Y +X +Y
109 +X +Y −X +Y +X −Y −X −Y
110 +X +Y −X +Y +X −Y +X +Y
111 +X +Y −X +Y +X +Y −X +Y
112 +X +Y −X +Y +X +Y +X −Y
113 +X +Y +X −Y −X −Y −X +Y
114 +X +Y +X −Y −X −Y +X −Y
115 +X +Y +X −Y −X +Y −X −Y
116 +X +Y +X −Y −X +Y +X +Y
117 +X +Y +X −Y +X −Y −X −Y
118 +X +Y +X −Y +X −Y +X +Y
119 +X +Y +X −Y +X +Y −X +Y
120 +X +Y +X −Y +X +Y +X −Y
121 +X +Y +X +Y −X −Y −X −Y
122 +X +Y +X +Y −X −Y +X +Y
123 +X +Y +X +Y −X +Y −X +Y
124 +X +Y +X +Y −X +Y +X −Y
125 +X +Y +X +Y +X −Y −X +Y
126 +X +Y +X +Y +X −Y +X −Y
127 +X +Y +X +Y +X +Y −X −Y
128 +X +Y +X +Y +X +Y +X +Y
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A.2. Erga¨nzungen zu Simulationen und Berechnungen
A.2.1. Superoperator-Formalismus
Die in den Kapiteln 2.5 und 2.6 vorgestellten Dichtematrixrechnungen werden vollsta¨ndig
unter Anwendung der Superoperatoren-Algebra erhalten. Durch diesen Superoperator-
Formalismus finden die Rechnungen vollsta¨ndig auf dem Liouville-Raum statt und erlauben
eine effiziente Berechnung mit Hilfe von Computeralgebrasystemen wie z.B. Mathematica.
In diesem Abschnitt wird dieser Formalismus auf Grundlage der Quellen [Ern91, S. 19
ff.] [Jee82], welche sich sehr gut fu¨r eine umfangreichere Einfu¨hrung in diesen Formalismus
eignen, kurz motiviert und skizziert.
Ein quantenmechanisches System bestehend aus einem Kernspin I spannt einen mI-
dimensionalen Hilbert-Raum H auf. Ein weiterer wichtiger linearer Vektorraum ist der
Liouville-Raum L. Die Elemente dieses Raumes sind lineare Operatoren, welche auf Ele-
mente des Hilbert-Raumes wirken. Die Elemente des Hilbert-Raumes ko¨nnen als mI-
dimensionale Vektoren dargestellt werden, wodurch die linearen Operatoren als mI ×mI
dimensionale Matrix darstellbar sind.
Ein wichtiger Fall sind hermitesche Operatoren, wie beispielsweise der Dichteoperator ρ.
Die m2I Eintra¨ge (oder m
2
I Kombinationen) der entsprechenden Matrix ko¨nnen jeweils
unabha¨ngigen Operatoren zugeordnet werden. Aus dieser U¨berlegung ist ersichtlich, dass
der Dichteoperator einen m2I-dimensionalen Basissatz Bs beno¨tigt. Einen mo¨glichen Ba-
sissatz bilden z.B. die im Abschn. 2.2 erwa¨hnten symmetrischen und asymmetrischen
Kombinationen der spha¨rischen Tensoroperatoren.
Die Zeitentwicklung des Dichteoperators ρ(t) =
∑n2
s=1 bs(t)Bs mit den Entwicklungskoeffizi-
enten bs(t) wird im Hilbert-Raum H durch das Matrixprodukt ρ(t) = U(t)ρ0U †(t) mit dem
Propagator U(t) = exp (−iHt) fu¨r einen zeitunabha¨ngigen Hamiltonian H berechnet. Ist
nach der Rechnung der Dichteoperator ρ(t) bekannt, so sind in der Regel die Entwicklungs-
koeffizienten bs(t) nicht direkt ersichtlich. Diese mu¨ssen jeweils u¨ber das Skalarprodukt
bs(t) = 〈Bs|ρ(t)〉 = Spur[B†sρ(t)] bestimmt werden.
Der Superoperator-Formalismus vereinfacht sowohl die Berechnung des Dichteoperators
als auch die Bestimmung der Koeffizienten bs(t). Dies wird dadurch erreicht, dass Ope-
rationen auf Elemente des Liouville-Raumes L stattfinden, anstatt auf Elemente des
Hilbert-Raumes H. Der Dichteoperator wird hierfu¨r als m2I-dimensionaler Vektor #ρ (t)
ausgedru¨ckt, wa¨hrend ein Superoperator S als m2I ×m2I-dimensionale Matrix dargestellt
wird. So werden z.B. fu¨r einen gegebenen Hamiltonoperator H fu¨r einen Basissatz Bs
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alle mo¨glichen U¨berga¨nge Bk
Ht−→ Sj,k(ω1, . . . ,ωn,t)Bj zwischen den Basisoperatoren mit
Hilfe der Gleichung ρ(t) = U(t)ρ0U
†(t) bestimmt und im entsprechenden Superoperator
SH(ω1, . . . ,ωn,t) zusammengefasst. Die Koeffizienten bs(t) sind somit direkt die entsprechen-
den Eintra¨ge des #ρ (t)-Vektors. Aus der Operation ρ(t) = U(t)ρ0U
†(t) im Hilbert-Raum
wird im Liouville-Raum die Operation #ρ (t) = SH(ω1, . . . ,ωn,t)
#ρ0.
A.2.2. Gu¨te der Zentrallinien-Na¨herung
Bei der Herleitung der Hahn-Echo und stimulierten Echo-Pulsfolge in den Abschn. 2.5 und
2.6 wird davon ausgegangen, dass der Grenzfall ωRF/ω20 → 0 fu¨r einen weichen Puls vorliegt
und dadurch eine selektive Anregung der Zentrallinie bei einer polykristallinen Probe statt-
findet. Es soll hier die Gro¨ßenordnung von zusa¨tzlichen Termen (Sto¨rtermen) zu den Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen S
cos,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo cos (ωcom,I(0)tp) cos (ωcom,I(tm)t) und
S
sin,(c)
2,I (tp,tm,t) = s˜I
echo sin (ωcom,I(0)tp) sin (ωcom,I(tm)t) fu¨r I = 3/2 abgescha¨tzt werden.
Diese entstehen, wenn der Grenzfall ωRF/ω20 → 0 nicht mehr erfu¨llt ist. Fu¨r die Abscha¨tzung
mu¨ssen die Matrixelemente eines weichen Pulses geeignet gena¨hert werden.
Die Matrixelemente x
(I,soft)
l′m′α′,lmα(ωRF,ω20,t) eines weichen Pulses in x-Richtung (und analog
in y-Richtung) ha¨ngen von der Kopplung ωRF des eingestrahlten Pulses, von der Kopplung
ω20 der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung sowie von der Einstrahlungsdauer t ab.
Zur Abscha¨tzung der Sto¨rterme werden die Matrixelemente der weichen Pulse durch
eine Taylorentwicklung um ωRF/ω20 = 0 in 1. Ordnung gena¨hert. Sowohl die Angabe der
nicht-gena¨herten vollen Matrixelemente − vgl. dazu [Cam90, San93] − als auch die der
gena¨herten Matrixelemente wu¨rde sich u¨ber mehrere Zeilen erstrecken. Daru¨ber hinaus
wu¨rde eine Angabe keinen nennenswerten Mehrwert in Hinblick auf das weitere Versta¨ndnis
der Herleitung liefern. Aus diesen Gru¨nden wird darauf verzichtet.
Es wird die in Abschn. 2.6.1 mit dem Phasenzyklus Y−
tp−→ Y− tm−→ Y− t−→ hergeleitete cos-
cos-Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion nun mit der oben erwa¨hnten Na¨herung
berechnet. Zur Vereinfachung der Berechnung bzw. des Endergebnisses wird von perfekten
90◦-Pulsen auf die Zentrallinie ausgegangen. Fu¨r ein I = 3/2-System ergibt sich bei
der relevanten selektiven Detektion im Ixc-Kanal das Gesamtsignal Sges = S
cos,(c)
2,I=3/2 +
∆S
cos,(c)
2,I=3/2. Der erste Summand ist dabei der ideale Signalbeitrag S
cos,(c)
2,I=3/2(tp,tm,t =) =
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1/5 cos (ωc,I(0)tp) cos (ωc,I(tm)t) fu¨r den Fall ωRF/ω20 → 0. Der entsprechende Sto¨rterm
∆S
cos,(c)
2,I=3/2 zum idealen Signal lautet
∆S
cos,(c)
2,I=3/2 =−
3
10
(ωRF/ω20)
2 cos (ωc,I(tm)t) cos (At) cos
[
1
2
t1(ω− − ω+)
]
×
{
− 3 cos
[
tω20 +
1
2
t1(ω− + ω+)
]
+ cos
[
tω20 +
1
2
t1(3ω− + ω+)
]
+ cos
[
tω20 +
1
2
t1(ω− + 3ω+)
]}
(A.1)
mit
ω± =
3
2
ωRF
ω20
+
ω20
ωRF
± 1 (A.2a)
A =
ω10 + 2ω30√
5
. (A.2b)
Der Sto¨rterm ist also von der Gro¨ßenordnung O((ωRF/ω20)
2).
Bei der Detektion der vollen x-Magnetisierung (Ix-Kanal), ergibt sich ein deutlich komple-
xerer und la¨nglicherer Ausdruck, welcher hier nicht angegeben wird. Der relevante Sto¨rterm
ist hier allerdings von der Ordnung O((ωRF/ω20)
1). Das bedeutet, dass bei einer selektiven
Anregung und einer Detektion der vollen Magnetisierung die Na¨herung im Vergleich zum
obigen Fall bereits fu¨r verha¨ltnisma¨ßig geringere ωRF/ω20-Verha¨ltnisse nicht mehr gut
erfu¨llt ist. Dieser Fall kann im Experiment vermieden werden, indem durch den Einsatz
von Frequenzfiltern die Detektion auf die Zentrallinie beschra¨nkt wird. Daru¨ber hinaus
weisen entsprechende Schwingkreise oft eine Gu¨te auf, welche eine vollsta¨ndige Detektion
aufgrund von hohen Quadrupolkopplungskonstanten CQ im MHz-Bereich generell nicht
ermo¨glicht.
Die obigen Ergebnisse fu¨r I = 3/2 ko¨nnen auch als Abscha¨tzung fu¨r ho¨here nicht-ganz-
zahlige I-Systeme verwendet werden, da sich das grundsa¨tzliche Verhalten aufgrund des
nicht explizit vom Kernspin I abha¨ngigen Hamiltonians Hϕ,softRF = ωRFIϕ + ω20T20 fu¨r einen
soften Puls nicht a¨ndert.
Zusammenfassend zeigt die Abscha¨tzung, dass fu¨r typische Radiofrequenzkopplungen ωRF
im Bereich von 2pi × 100 kHz sowie fu¨r ein ω20 ∝ CQ (vgl. die Gln. (2.12), (2.13) und
(2.15)) in der Gro¨ßenordnung von einigen MHz die Sto¨rterme vernachla¨ssigbar sind. Dieser
Tatbestand liegt bei den in dieser Arbeit geta¨tigten Messungen vor.
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A.2.3. Satellitenbeitra¨ge
Neben dem Zentrallinien-U¨bergang, welcher bei der Sauerstoff-17-NMR am THF-Clathrat-
Hydrat sowie am hexagonalen Eis hauptsa¨chlich in dieser Arbeit angeregt wird, soll hier
kurz auf die Satellitenbeitra¨ge eingegangen werden, welche durch die verschiedenen m
↔ m− 1 U¨berga¨nge zwischen den Zeeman-Niveaus zustande kommen. Fu¨r einen solchen
U¨bergang entha¨lt ein Satellitenpulverspektrum fu¨r ein System mit Kernspin I mit der
Quadrupolkopplungskonstante CQ und dem Asymmetrieparameter η die Kantenfrequenzen
νz(m) = (2m− 1) 3CQ
[4I(2I − 1)] (A.3a)
νy(m) = −1
2
νz(1 + η) (A.3b)
sowie die Singularita¨t
νx(m) = −1
2
νz(1− η). (A.4)
In Abb. A.1(a) sind die drei markanten Stellen fu¨r den U¨bergang m = 3/2 ↔ m = 3/2
− 1 bei einem I = 5/2-System mit dem passenden Wertepaar (CQ|η) = (6,66 MHz|0,935)
[Spi69] fu¨r hexagonale Eis und THF-Clathrat-Hydrat dargestellt. Die entsprechenden
Werte lauten νz(m = 3/2) =
3
20
CQ = +0. 999 MHz, νy(m = 3/2) = −0. 967 MHz und
νx(m = 3/2) = −0. 032 MHz. Fu¨r m = 5/2 sind die Kantenfrequenzen sowie die Position
der Singularita¨t um einen Faktor Zwei ho¨her als fu¨r m = 3/2 [SR94,Man12]. Das gesamte
Satellitenpulverspektrum, vgl. Abb. A.1(b), ist eine U¨berlagerung aus allen mo¨glichen
U¨berga¨ngen zwischen benachbarten m-Zusta¨nden. Somit kommen die obigen markanten
Stellen fu¨r m = 3/2 und m = 5/2 mit invertierten Vorzeichen noch einmal im Spektrum
vor.
Es soll nun eine obere Grenze fu¨r den Beitrag der Satelliten zu dem Signal der Zentrallinien-
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen abgescha¨tzt werden. Dabei werden die in dieser Arbeit
verwendeten typischen Pulsla¨nge von tpi/2 = 4µs fu¨r einen 90
◦-Puls auf die Zentrallinie fu¨r
die Abscha¨tzung verwendet. Nach Gl. (2.34) betra¨gt die Anregungsbreite der Zentrallinie
etwa δν = 220 kHz. Bei dieser Anregungsbreite befinden sich ca. 14% der gesamten
Satellitenintensita¨t innerhalb des Anregungsfensters. Da fu¨r einen I = 5/2-Kern die
Satelliten mit einer relativen Intensita¨t von IS = 26/35 = 74. 3% zur gesamten Intensita¨t
beitragen [Veg12], wu¨rden diese mit 0. 14IS/(0. 14IS + IC) = 28,8% zu einem Spektrum
beitragen, welches durch ein Ein-Puls-Experiment erzeugt wird. Dabei ist IC = 9/35 die
relative Intensita¨t der Zentrallinie. In einem stimulierten Echo-Experiment reduziert sich
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Abbildung A.1.: Simuliertes, nicht-selektiv angeregtes, statisches, polykristalllines 17O-
Festko¨rperspektrum mit der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung als interne Wech-
selwirkung fu¨r ein I = 5/2-System mit (CQ|η) = (6,66 MHz|0,935). In (a) ist das
Teilspektrum angegeben, welches dem U¨bergang m = 3/2 ↔ m = 3/2 − 1 zuzuord-
nen ist. In (b) ist das gesamte Spektrum zu sehen. In beiden Bildern sind (Teile der)
markante(n) Frequenzen νx(m), νy(m) und νz(m) kenntlich gemacht.
die effektive Zentrallinienintensita¨t allerdings auf den Wert IC,eff = s
echo
I=5/2 = 3/35, vgl. Tab.
2.2 in Abschn. 2.5.
Fu¨r den Satellitenbeitrag ist der zugeho¨rige Faktor schwieriger zu erhalten. Dazu mu¨ssen
die in Abschn. 2.6.1 verwendeten Phasenzyklen zur Herleitung der cos-cos und sin-sin--
Zentrallinien-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen fu¨r den Fall einer nicht-selektiv Anregung
bei einem I = 5/2-Kern angewandt werden. Die interne Wechselwirkung ist nun aus-
schließlich die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung mit dem entsprechenden Hamiltonian
Hint = H
(1)
Q = ω20T20. Die selektiven Pulse werden durch nicht-selektive Pulse H
ϕ
RF = ωRFIϕ
ersetzt. Bei der Herleitung muss beachtet werden, dass bei der Anregung der Zentrallinie in
meinen Experimenten im Idealfall Flipwinkel von etwa 3β = pi/2 verwendet werden, vgl. Gl.
(2.49). Im nicht-selektiven Fall besteht die Dreipulsfolge somit ausschließlich aus 30◦-Pulsen.
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Wird nun die Rechnungen analog zu jener in Abschn. 2.6.1 durchgefu¨hrt so ergibt sich fu¨r
die cos-cos-Modulation ein Signalanteil von Ccos5/2 ≈ 0,12 und fu¨r eine sin-sin-Modulation
der entsprechende Anteil Csin5/2 ≈ 0,13.
Das reduziert die effektive Satellitenintensita¨t auf einen Wert unterhalb von IS,eff = C
sin
5/2
× 0,14IS ≈ 0,014. Es folgt somit als obere Grenze fu¨r den relativen Beitrag der Satelliten
zur gesamten Echoamplitude ein Wert von IS,eff/(IS,eff + IC,eff) = 14%.
1 Der Wert ist als
obere Grenze anzusehen, da die Koeffizienten Ccos5/2 und C
sin
5/2 unter der Annahme einer
nicht-selektiven Anregung bestimmt worden sind. Streng genommen ist der angeregte
Satellitenanteil mit weichen Pulsen zu berechnen, wodurch erwartet werden kann, dass die
angegebenen Intensita¨ten weiter sinken.
Der zusa¨tzliche Satellitenbeitrag sollte allerdings die Zeitskala der mit der Zentrallinien-
NMR gewonnen Korrelationszeiten τ
(f)
c und τ
(s)
c nicht signifikant beeinflussen. Das liegt
daran, dass durch die Detektion der Sauerstoff-17-Satelliten-Anteile der gleiche Prozess
detektiert wird, wie mit der Zentrallinie. Auch die Endzustandskorrelationen Zcos,(f) und
Zsin,(f) des schnellen Prozesses bleiben unbeeinflusst, da der schnelle Bewegungsprozess durch
Großwinkelspru¨nge dominiert wird, was zumindest im Grenzfall kurzer Evolutionszeiten tp
zutrifft.
1In [AA14] ist als obere Grenze fu¨r den relativen Satellitenbeitrag ein Wert von 8% angegeben. Der
Wert ist unter den damaligen Annahmen falsch berechnet worden. Fu¨r die effektive Intensita¨t ist
fa¨lschlicherweise IC,eff = s
echo
I=5/2 × 9/35 = 3/35× 9/35 anstatt IC,eff = sechoI=5/2 = 3/35 zur Abscha¨tzung
des relativen Satellitenanteils verwendet worden. Ein weiterer Punkt ist, dass die in diesem Abschnitt
gemachten Annahmen unabha¨ngig von dem Rechenfehler eine bessere Abscha¨tzung erlauben.
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A.2.4. Anfangs- und Endzustandskorrelationen fu¨r isotrope
Bewegungen
In diesem Abschnitt soll fu¨r ein einfaches Bewegungsmodell der Verlauf der evolutions-
zeitabha¨ngigen Anfangs- und Endzustandskorrelationen der Zentrallinie unter dem alleinigen
Einfluss der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung berechnet werden. Als Bewegungsmodell
wird ein isotroper Sprungprozess angenommen. Bei diesem Prozess kann von einer beliebi-
gen zufa¨llig gewa¨hlten Anfangsposition auf einer Kugelschale jede beliebige Endposition
auf der Schale mit gleicher Wahrscheinlichkeit erreicht werden. Jede Position ist dabei
durch den Polar- θ und Azimuthalwinkel φ eindeutig bestimmt.
Der allgemeine Ausdruck fu¨r eine sin-sin-Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion lautet [Fle94]
S
sin,(c)
2,I (tp,tm,t) =
∫∫
sin (ω2t)P1|1 (ω2,tm|ω1,0) sin (ω1tp)P1|0 (ω1) dω1dω2. (A.5)
Die Funktion P1|0 (ω1) entspricht der Gleichgewichtswahrscheinlichkeit einen Spin mit
der Pra¨zessionsfrequenz ω1 zu finden. Diese Wahrscheinlichkeit ist direkt mit dem zu-
geho¨rigen NMR Spektrum I(ω) verknu¨pft. Die bedingte Wahrscheinlichkeit, dass eine
Pra¨zessionsfrequenz ω2 nach einer Mischzeit tm unter der Bedingung, dass vorher die
Frequenz ω1 vorlag, auftritt, wird durch die Funktion P1|1 (ω2,tm|ω1,0) beschrieben.
Im Grenzfall tm → 0 wird aus der bedingten Wahrscheinlichkeit eine Delta-Funktion
P1|1 = δ (ω2 − ω1). Anschaulich bedeutet dies, dass in diesem Fall keine Bewegung stattfindet
und somit keine Frequenza¨nderung. Dadurch vereinfacht sich die obige Gleichung zu
S
sin,(c)
2,I (tp,tm → 0) =
∫
P1|0 (ω)sin2 (ω tp) dω (A.6)
unter der Bedingung, dass sich die Frequenz ω wa¨hrend der Zeit t = tp nicht a¨ndert.
Der zweite Grenzfall tm →∞ fu¨hrt zur Gleichung
S
sin,(c)
2,I (tp,tm →∞) =
[∫
P1|0 (ω) sin (ωtp) dω
]2
. (A.7)
In diesem Fall ha¨ngt die bedingte Wahrscheinlichkeit nicht mehr von der Anfangsfrequenz
ω1 ab und ist somit a¨quivalent zur Gleichgewichtswahrscheinlichkeit P1|0 (ω1).
Fu¨r die cos-cos-Korrelationsfunktion sind die Ausdru¨cke analog.
Mit den hier erwa¨hnten Relationen sowie jenen aus Abschn. 2.7.2 lassen sich Zcosiso (tp) und
Zsiniso (tp) berechnen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in den Abb. A.2(b) und (c) gegen
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die reduzierte Evolutionszeit tpξI fu¨r verschieden Asymmetrieparameter η aufgetragen. Der
analytische Ausdruck fu¨r ξI ist in Gl. (2.29) des Abschn. 2.3 angegeben. Es ist erkennbar,
dass Zcosiso (tp) und Z
sin
iso (tp) jeweils gegen Null gehen fu¨r tp → ∞. Dadurch, dass das
Inverse der Endzustandskorrelation der Anzahl der magnetisch ina¨quivalenten Positionen
entspricht [Fle94] ist dies bei einer isotropen Bewegung, bei der eine unendliche Anzahl an
Positionen auf einer Kugelschale erreicht werden kann, plausibel.
Fu¨r den Fall tm → 0 geht Zcosiso (tp → 0) gegen 1 und Zsiniso (tp → 0) gegen einen Wert von
0,233. Die Grenzwerte sind unabha¨ngig von η. Bei dem Grenzwert der sin-Funktion liegt
ein Unterschied zur Situation bei der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung vor. Fu¨r diese
Wechselwirkung geht die Endzustandskorrelation gegen 0 anstatt gegen einen endlichen
Wert. Die Ursache dafu¨r liegt darin, dass das vollsta¨ndig angeregte polykristalline Spektrum
in Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung im Gegensatz zum Zentrallinienspektrum in
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung spiegelsymmetrisch ist. Es folgt nun eine analytische
Rechnung, welche den endlichen Zahlenwert von 0,233 erkla¨rt.
Um Zsiniso (tp → 0) zu berechnen, wird in den Gl. (A.6) und (A.7) der Ausdruck sin (ωtp)
durch ωtp gena¨hert, so dass sich folgender Quotient ergibt:
Zsiniso (tp → 0) =
t2p
[∫
P1|0 (ω)ω dω
]2
t2p
∫
P1|0 (ω)ω2dω
=
ω¯2
M ω¯=02
. (A.8)
ω¯ ist das mittlere und M ω¯=02 das nicht-zentrale 2. Moment der Funktion P1|0.
Das n.te zentrale Moment ist gegeben durch
Mn =
+∞∫
−∞
(ω − ω¯)nP1|0(ω)dω. (A.9)
Die Quadratwurzel des 2. Momentes (auch als Schwerpunkt bezeichnet) des durch die
Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung verbreiterten Zentrallinienpulverspektrums ist durch
[Fre85] √
M2 =
(2piCQ)
2
ωL
1
30
[
I(I + 1)− 3
4
] (
23
7
)1/2 (
1 + 1
3
η2
)
= ξ
45
[2I(2I − 1)]2(23
7
)1/2 (
1 + 1
3
η2
) (A.10)
gegeben. Der entsprechende Mittelwert betra¨gt [Fre85]
ω¯ =
(2piCQ)
2
ωL
1
30
[
I(I + 1)− 3
4
] (
1 + 1
3
η2
)
= ξ
45
[2I(2I − 1)]2 (1 + 1
3
η2
)
.
(A.11)
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Aufgrund des Zusammenhangs M2 = M
ω¯=0
2 − ω¯2 kann das nicht-zentrale Moment mit Hilfe
der Gl. (A.10) und (A.11) berechnet werden. Fu¨r einen isotropen Sprungprozess folgt dann:
Zsiniso (tp → 0) =
ω¯2
M2 + ω¯2
=
7
30
≈ 0. 233. (A.12)
Der Wert ha¨ngt weder vom Spin I noch vom Asymmetrieparameter η ab. Eine analoge
Rechnung liefert fu¨r die cos-Funktion Zcosiso (tp → 0) = 1.
Es sei hier betont, dass die Gl. (A.8) fu¨r beliebige Wechselwirkungen gu¨ltig ist. Somit
kann sie auch fu¨r die Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung angewendet werden. Da das
entsprechende Spektrum spiegelsymmetrisch ist, verschwindet ω¯, wodurch Zsiniso (tp → 0)
ebenfalls verschwindet.
Abbildung A.2(a) zeigt die Anfangskorrelationen Asiniso(tp), welche mit der Gl. (A.6) fu¨r
verschiedene Asymmetrieparameter η berechnet werden. Eine Reihenentwicklung des Aus-
drucks sin2[ωcom(θ,φ)tp] fu¨r tpξ liefert A
sin
iso(tp) ∝ t2p und einen in guter Na¨herung von
η unabha¨ngigen Verlauf bis tpξ ≈ 1,7. Die cos-Anfangskorrelation Acosiso (tp) wird in der
Abbildung nicht gezeigt, da sie durch die einfache Operation Acosiso (tp) = 1−Asiniso(tp) erhalten
werden kann.
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Abbildung A.2.: In (a) sind Anfangskorrelationen Asiniso(tp) und in (b) und (c) sind die
Endzustandskorrelationen Zcosiso (tp) und Z
sin
iso (tp) fu¨r die Quadrupolwechselwirkung 2.
Ordnung fu¨r verschiedene Asymmetrieparameter η und ein isotropes Bewegungsmodell
zu sehen. Alle Gro¨ßen sind als Funktion der reduzierten Evolutionszeit tpξI aufgetragen.
Starke Modulationen der Funktionen A(tp) und Z(tp) werden fu¨r kleine η beobachtet. Das
ist plausibel, da Z mit dem FID Spektrum verknu¨pft ist, vgl. Abschn. 2.7.2. In (b) sind
fu¨r zwei Asymmetrieparameter die Zentrallinienspektren gezeigt, welche fla¨chennormiert
sind. Die zwei markanten Modulationsfrequenzen, welche besonders gut im Verlauf von
Zcosiso (tp) zu sehen sind, ko¨nnen beiden Singularita¨ten des η = 0 -Spektrums zugeordnet
werden.
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A.2.5. Random-Walk Simulationen
Zur Interpretation von experimentell gewonnenen Resultaten ko¨nnen Simulationen einen
wichtigen Beitrag leisten. Die von G. Hinze entwickelte trajektorien-basierte Random
Walk-Simulationsmethode [Hin98a,Bo¨01][Abschn. 2.1.2] erlaubt es den Einfluss eines ab-
strakten geometrischen Bewegungsmodells auf NMR Observablen zu untersuchen. In dieser
Arbeit wird das 6-Platz-Sprungmodell aus Abschn. 5.1.1 verwendet, welches den lokalen
Reorientierungsprozess eines Wassermoleku¨ls in einer Tetraederumgebung modelliert.
Das Fundament der Simulation bildet die Simulation einer Trajektorie der entsprechenden
molekularen Orientierung im Zeitgebiet. Aus einer Trajektorie ko¨nnen die fu¨r die NMR rele-
vanten Observablen gewonnen werden. Durch die Generierung von sehr vielen Trajektorien
(in der Gro¨ßenordung von etwa 106) mit jeweils stochastisch ermittelten Orientierun-
gen des a¨ußeren Magnetfeldes
#
B0 auf einer Einheitskugel la¨sst sich eine Pulvermittelung
durchfu¨hren.
Es wird nun der in dieser Arbeit verwendete Algorithmus in Anlehnung an die Ausfu¨hrungen
in der Arbeit von J. Beerwerth [Bee14] kurz vorgestellt. Der Zeitstrahl fu¨r die Simulation ist
in Abb. A.3 skizziert. Fu¨r eine ausfu¨hrlichere Einfu¨hrung in die Grundlagen des verwendeten
Simulationsprogramms sei auf die Arbeiten [Now10,Sch12] verwiesen.
tsim
tp tm t
tlife,1 tlife,2 tlife,n...
Abbildung A.3.: Die Zeitachsen der Simulation. Die Zeiten tlife,i entsprechen den Le-
benszeiten eines Zustandes i (1. Zeitstrahl), wa¨hrend die Zeit tsim (2. Zeitstrahl) die
Gesamtzeit fu¨r eine Trajektorie ist. Im unteren Zeitstrahl sind die Zeitintervalle fu¨r das
stimulierte Echoexperiment angegeben mit der Evolutionszeit tp, der Mischzeit tm und
der Detektionszeit t. Die Abbildung ist aus [Bee14] entnommen.
.
Der Algorithmus lautet wie folgt:
1. Zu Beginn der Simulation wird die Simulationszeit auf tsim = 0 gesetzt und es wird
eine feste Magnetfeldorientierung
#
B0 stochastisch bestimmt.
2. Abha¨ngig vom Bewegungsmodell wird eine zufa¨llige Orientierung des Moleku¨ls bzw.
des zugeho¨rigen EFG-Tensors gewa¨hlt.
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3. Die Lebensdauer tlife der in 2. zufa¨llig gewa¨hlten Orientierung wird aus einer gleich-
verteilten Zufallszahl u ∈ [0,1) mit tlife = −τlifeln(u) berechnet. Dies ergibt eine
poissonverteilte Lebensdauer mit einer mittleren Lebensdauer τlife.
4. Es wird abha¨ngig von der Orientierung des Tensors sowie den vorgegebenen Aniso-
tropie- und Asymmetrieparametern die Frequenz ωc,I nach Gl. (2.28) berechnet. Fu¨r
die in dieser Arbeit verwendeten Bewegungsmodelle wird angenommen, dass alle
Orientierungen den gleichen Asymmetrieparameter η sowie die gleiche Quadrupol-
kopplungskonstante CQ besitzen.
5. Berechnung der Phasen Φ(a,b) =
∫ b
a
ωc,I(t)dt. Die Berechnung dieser Observable
findet immer dann statt, wenn die Zeitintervalle [0,tp] oder [tp + tm,tp + tm + t] sich
mit der Trajektorienzeit [tsim,tsim + tlife] u¨berschneiden.
6. Erho¨hung der vorherigen Simulationszeit tvorsim = tsim auf die aktuelle Zeit tsim →
tvorsim + tlife.
7. Ist die aktuelle Simulationszeit tsim kleiner als die maximale Zeit tp + tm + t, so wird
zum 2. Schritt zuru¨ckgesprungen. Andernfalls geht es weiter mit dem 8. Schritt.
8. Aus den berechneten Phasen werden die Observablen S
cos,(c)
2,I = cos [Φ(0,tp)] cos[Φ(tp +
tm,tp + tm + t)] und S
sin,(c)
2,I = sin [Φ(0,tp)] sin [Φ(tp + tm,tp + tm + t)] berechnet. Diese
Observablen werden zu den Ensemblemitteln 〈Scos,(c)2,I 〉 und 〈Ssin,(c)2,I 〉 hinzuaddiert.
9. Die Schritte 1 bis 8 werden solange wiederholt, bis die vorgegebene Anzahl an
Trajektorien erreicht ist.
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A.2.6. Endzustandskorrelation des Sechs-Platz-Modells fu¨r hohe
Evolutionszeiten
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Abbildung A.4.: Simulierte cos-cos- und sin-sin-Endzustandskorrelationen des Sechs-
Platz-Sprungmodells (vgl. Abschn. 5.1) fu¨r den Fall tm → ∞ aufgetragen gegen die
reduzierte Evolutionszeit tpξI . Der Grenzfall wird in der Simulation bereits mit dem
Zusammenhang tm = 100tlife zwischen der Mischzeit tm und der mittleren Lebenszeit
tlife erreicht. Die simulierten Kurven oszillieren um einen Wert von 1/6. Dies ist darauf
zuru¨ckzufu¨hren, dass die sechs Wassermoleku¨lpositionen in einer Tetraederumgebung
auch mit der Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung unterscheidbar sind. Demnach
entspricht die inverse Endzustandskorrelationsfunktion fu¨r große tp der Anzahl der mit
der NMR unterscheidbarer Pla¨tze. Die simulierten Werte gehen bis tpξI = 60,0 rad. Die
in Abb. 5.7 gezeigten experimentellen Daten gehen fu¨r fu¨r CQ = 6,66 MHz, η = 0,935
und νL = 49,0 MHz, d.h. fu¨r ein ξI=5/2 = 171×103 rad/s umgerechnet bis tpξI = 18,0 rad.
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A.3. Erga¨nzende Messdaten
A.3.1. Messungen an der THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe
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Abbildung A.5.: Verlauf der cos-cos (a) und sin-sin-Endzustandskorrelationen (b) der
THF-Clathrat-Hydrat-Hauptprobe in Abha¨ngigkeit von tp bei einer Temperatur von
156 K. Gezeigt werden zum einen die Daten (exkl. Fehlerbalken), welche bereits in Abb.
4.14 zu sehen sind. Es handelt sich um jene Daten, welche mit der Zeitsparmethode
gemessen wurden und dann u¨ber eine numerische Anpassung erhalten werden und um
jene Datenpunkte, welche mit einer numerischen Anpassung an vollsta¨ndig gemessenen
Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen S
(c)
2 erhalten werden. Zum Vergleich sind nun die
Endzustandskorrelationen gezeigt, die sich durch die Division der mit der Zeitsparme-
thode erhaltenen Datenpunkte bei einer Mischzeit von tm = 20µs und tm = 15 ms
ergeben. Der Vergleich zeigt, dass auch durch eine simplere Auswertungsmethode der
entsprechende Verlauf der Endzustandskorrelationen gut wiedergegeben werden kann.
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Abbildung A.6.: Aufbau einer 17O-Magnetisierungskurve nach einer vorangegangen
Sa¨ttigungspulsfolge zur Abscha¨tzung des Anteils an hexagonalem Eis Ih in der THF-
Clathrat-Hydrat-Hauptprobe. Die Magnetisierungskurven bauen sich mit der longitudi-
nalen Relaxationszeit T1 auf. Bestimmt wird diese u¨ber eine numerische Anpassung mit
der in Gl. (2.99) angegebenen Kohlrauschfunktion. Wa¨re in der Probe ein signifikanter
Anteil an hexagonalem Eis enthalten, so wu¨rde ein zweistufiger Aufbau der Magne-
tisierung zu sehen sein. Dies ist angedeutet durch die gestrichelte Kurve fu¨r die ein
Eisanteil von etwa 1/6 am molaren Anteil der gesamten Probe angenommen wird. Die
gemessene 17O-Relaxationzeit betra¨gt T1 = 0,2 s bei einer Temperatur von 183 K. Die
entsprechende Relaxationszeit des hexagonalen Eis liegt bei dieser Temperatur bei etwa
10 s. Der Verlauf der Magnetisierungskurve la¨sst darauf schließen, dass kein signifikanter
Anteil an hexagonalen Eis in der Probe vorliegt.
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A.3.2. Protonenentkopplungsexperimente am THF-Clathrat-Hydrat
Experimentelle Details
Die Protonenentkopplungsexperimente wurden an einem 9,4 T-Spektrometer durchgefu¨hrt,
welches zum Arbeitskreis von Prof. Dr. Gerd Buntkowsky an der TU Darmstadt geho¨rt.
Der verwendete Probenkopf ist ein 3-Kanal-MAS-Probenkopf mit einem Rotordurchmesser
von 3,2 mm und einem Probenvolumen von 30µl, welcher mit einem Probenvolumen
von 20µl befu¨llt wurde. Die Steuerungssoftware ist Top Spin 3.2 von der Firma Bruker.
Die Larmorfrequenz fu¨r den 17O-Kern betra¨gt νL = 54,2 MHz und fu¨r den
1H-Kern
νL = 400,0 MHz. Als Pulsla¨nge ist fu¨r einen 90
◦-Puls tpi/2 = 8µs eingestellt worden. Bis
auf die 17O-Hahn-Echo-Festko¨rperspektren ist bei der Protonenentkopplung immer mit
einer Leistung von 60 W auf den Protonenkanal gestrahlt worden. Die entsprechende
Kopplungsfrequenz betra¨gt dabei ωRF(
1H) = 2pi × 87 kHz.
Bei der verwendeten Probe handelt es sich um die 3. THF-Clathrat-Hydrat-Probe, vgl.
Tab. 3.1 aus Abschn. 3.4.2. Bei dieser Probe sind im Gegensatz zur Hauptprobe weder das
Gastmoleku¨l THF noch die Wassermoleku¨le mit Deuteronen angereichert. Dadurch soll
vermieden werden, dass die heteronukleare Dipolwechselwirkung zwischen Deuteronen und
Sauerstoff-17 einen Beitrag zum Signal liefert. Die niedrige Datenqualita¨t ist auf die geringe
Probenmenge von etwa 20µl zuru¨ckzufu¨hren. Alle sonstigen in dieser Arbeit untersuchten
Proben habe ein Volumen, welches mindestens um einen Faktor 7 ho¨her ist. Hinzu kommt
noch ein zusa¨tzlicher Signalverlust von etwa 1− sin(54,74) ≈ 20% durch die Orientierung
der Probe im magischen Winkel von 54,74◦ gegenu¨ber dem Hauptfeld.
Messergebnisse
Gezeigt werden Hahn-Echo-Spektren mit verschiedenen Protonenentkopplungsleistungen in
Abb. A.7. Es ist deutlich erkennbar, dass bereits mit der niedrigsten gewa¨hlten Kopplung
von ωRF(
1H) = 2pi×43 kHz ein deutlicher Unterschied zu dem nicht-entkoppelten Spektrum
besteht. Der Wert σHH = 2pi × 10,9 kHz, welcher ein Maß fu¨r die Kopplung der hetero-
nuklearen Dipolwechselwirkung zwischen dem Sauerstoff-17-Kern und den Protonen ist -
na¨here Informationen dazu stehen in Abschn. 5.3 - wird dabei von der Kopplung ωRF(
1H)
deutlich u¨berschritten. Dies sorgt fu¨r einen sichtbaren Effekt bei der Spektrenform.
In den Abb. A.8(a) bis (d) sind exemplarisch der Verlauf einer cos-cos- und sin-sin-Zwei-
Zeitenkorrelationsfunktion gezeigt. Dabei ist jeweils der Verlauf unter der Protonenent-
kopplung und zum Vergleich jener ohne Entkopplung dargestellt. Es zeigt sich, dass die
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Eliminierung der heteronuklearen Dipolwechselwirkung einen Einfluss auf den Wert der
Endzustandskorrelation Z hat.
Desweiteren ist in Abb. A.8(e) der Verlauf der Korrelationszeit τ
(f)
c in Abha¨ngigkeit von
der Evolutionszeit tp gezeigt. Ebenfalls fu¨r den entkoppelten und den nicht-entkoppelten
Fall. Ein Unterschied zwischen entkoppelten und nicht-entkoppelten τ
(f)
c -Daten ist nicht
festzustellen. Abb. A.8(f) zeigt die mittlere Korrelationszeit τ
(f)
c = 0,12 ms aus Abb. A.8(e)
im Vergleich zu den Daten der Hauptprobe. Da die Korrelationszeit τ
(f)
c des schnellen
Prozess eine schwache Abha¨ngigkeit von tp aufweist kann dies als Besta¨tigung angesehen
werden, dass eine THF-Clathrat-Probe entstanden ist.
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Abbildung A.7.: Protonenentkoppelte 17O-Zentrallinien-Hahn-Echo-Spektren der 3. THF-
Clathrat-Probe bei einer Temperatur von 168 K in Abha¨ngigkeit von der Kopplung
ωRF(
1H) bzw. der entsprechenden Leistung P (1H) des im Protonenkanal eingestrahlten
Entkopplungspulses. Zusa¨tzlich ist ein rein quadrupolar gesto¨rtes simuliertes Zentrallini-
enspektrum mit (C
17O
Q |η17O) = (6,66 MHz|0,935) zu sehen.
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Abbildung A.8.: In den Bildern (a) bis (d) sind exemplarisch cos-cos- und sin-sin-Zwei-
Zeitenkorrelationsfunktionen an der 3. Clathrat-Hydrat-Probe dargestellt. Es werden
dabei jeweils der Verlauf einer protonenentkoppelten Messung mit dem einer nicht-
entkoppelten Messung verglichen. Der Einfluss der Protonenentkopplung ist deutlich
an den Endzustandskorrelationen Z des schnellen Prozesses erkennbar. In Bild (e)
ist der Verlauf der Korrelationszeiten τ
(f)
c des schnellen Prozess in Abha¨ngigkeit von
der Evolutionszeit tp aufgetragen. Bild (f) entha¨lt den temperaturabha¨ngen Verlauf
der Korrelationszeiten τ
(f)
c der Clathrat-Hauptprobe inkl. den numerischen Arrhenius-
Anpassungen sowie die entsprechende Korrelationszeit fu¨r die 3. THF-Clathrat-Hydrat-
Probe. Der Vergleich besta¨tigt, dass bei der Kristallisation der 3. Probe tatsa¨chlich
ein Clathrat-Hydrat entstanden ist. Sa¨mtliche Messungen sind mit einer Kopplung von
ωRF(
1H) = 2pi × 87 kHz bei einer Temperatur von 181 K durchgefu¨hrt worden.
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